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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wismuts  durch 
Elektrolyse. 

Von 
*       KaEL   WlMMENAlTBB. 

L  Einleitung. 

In  den  Handbüchern  fur  die  quantitative  elektrolytische  Be- 
stimmung der  Metalle1  finden  sich  von  Vorschriften  zur  Bestimmung 
des  Wismuts  nur  sehr  wenige  zur  Anwendung  empfohlen.  Manche 
Autoren  verzichten  überhaupt  auf  die  Angabe  irgend  welcher  Me- 
thoden; so  sagt  Classen  in  der  letzten  Auflage  seiner  quantitativen 
Analyse  durch  Elektrolyse:  „Wismut  in  dichter,  metallischer  Form 
quantitativ  niederzuschlagen,  ist  bislang  noch  nicht  gelungen.  Es 
fällt  aus  allen  Verbindungen  mehr  oder  weniger  schwammartig,  so 
da£s  auf  Wiedergabe  der  Vorschriften  verschiedener  Autoren  ver- 
zichtet werden  mufs." 

Andere1  entscheiden  sich  für  die  VoBTMANN'sche  Amalgam- 
methode,8 nach  welcher  das  Wismut  zusammen  mit  Quecksilber  als 
Amalgam  ausgeschieden  und  gewogen  wird.  Dabei  mufs  das  Queck- 
silber dem  Wismut  wenigstens  um  das  Vierfache  an  Gewicht  über- 
legen sein,  wenn  ein  brauchbares  Amalgam  erhalten  werden  soll. 
Das  Quecksilber  wird  als  Oxyd  oder  als  Chlorid  gewogen,  gelöst 
und  der  Wismutsalzlösung  zugefügt.  Nach  beendeter  Fällung  wird 
die  berechnete  Menge  des  Quecksilbers  vom  Gesamtgewichte  des 
Amalgams  abgezogen.  Die  Differenz  wird  als  Gewicht  des  gefun- 
denen Wismuts  angenommen. 


1  Benutzt  werden:  A.  Classen,  quant  Analyse  durch  Elektrolyse,  B.  Neu- 
majtn,  Theorie  und  Praxis  der  Elektrolyse,  Fb.  Peters,  angew.  Elektrochemie, 
F.  B.  Ahbeks,  Handbuch  der  Elektrochemie,  und  der  Elektrochemikerkalender. 

*  VergL  Peters,  angew.  Elektroch.  II,  2,  S.  178  und  Neumann,  Theorie  u. 
Praxis  <L  Elektischem.,  S.  158. 

*  Ber.  deutsch,  akem.  Qea.  24,  2759. 

Z.  «Borg.  Chem.  XXVII.  1 
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Es  liegt  anf  der  Hand,  dafs  diese  indirekte  Bestimmungsweise 
bedeutende  Fehlerquellen  enthalten  mufs  und  den  Hauptvorzug  der 
elektrolytischen  vor  den  anderen  analytischen  Methoden  gar  nicht 
zur  Geltung  kommen  läfst,  nämlich  den,  dafs  sie  gestatten,  das 
Metall  als  solches  zur  Wägung  zu  bringen.  Es  wäre  deshalb  sehr 
wünschenswert,  eine  brauchbare  direkte  Bestimmungsmethode  für 
das  Wismut  ausfindig  zu  machen. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Dr.  Medicüs  in  Würz- 
burg  unterzog  ich  mich  daher  der  Aufgabe,  die  wichtigsten  von  den 
in  der  Litteratur  veröffentlichten  Methoden  zur  direkten  elektro- 
lytischen Wismutbestimmung  einer  eingehenden  Prüfung  zu  unter- 
ziehen und  den  Versuch  zu  machen,  ob  nicht  doch  durch  geeignete 
Abänderungen  der  Versuchsbedingungen  die  Wismutelektrolyse  einer 
allgemeineren  Anwendung  als  bisher  zugänglich  gemacht  werden  könne. 

Bei  der  Beurteilung  der  elektrolytischen  Methoden  ging  ich  von 
folgenden  Gesichtspunkten  aus: 

1.  Das  Ausgangsmaterial  für  die  Elektrolyse  mufs  in  gut  wäg- 
barer und  reiner  Form  vorhanden  sein. 

2.  Die  Lösung  mufs  ohne  Umstände  und  Schwierigkeiten  her- 
zustellen sein. 

3.  Die  Elektrolyse  soll  mit  den  allgemein  üblichen  Mitteln  und 
Apparaten  ausgeführt  werden  können. 

4.  Die  Analyse  soll  in  möglichst  kurzer  Zeit,  längstens  aber 
während  eines  Tages  zu  Ende  geführt  werden  können. 

5.  Der  Metallniederschlag  soll  ohne  Verluste  auswaschbar  sein. 

6.  Die  anzuwendenden  Mengen  des  Wismuts  sollen  nicht  zu 
gering  sein  und  im  allgemeinen  nicht  weniger  als  0.1  g  betragen. 


Als  Ausgangsmaterialien  kommen  eigentlich  nur  zwei  Wis- 
mutverbindungen in  Betracht,  nämlich  das  Nitrat,  Bi(N08)3,  5HsO 
mit  42.91%  Bi  und  das  Oxyd,  Bia08  mit  89.65%  Bi.  Das  Oxyd 
ist  dem  Nitrat  vorzuziehen,  weil  es  in  sehr  reiner  und  beständiger 
Form  erhältlich  ist.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Glühen  des 
reinen  basischen  Nitrats  dar. 

Als  Stromquellen  benutzte  ich  ausschliefslich  Akkumulatoren. 

Da  bei  der  Elektrolyse  der  Wismutsalze  meist  mit  sehr  geringen 
Stromstärken  gearbeitet  wird  und  die  richtige  Stromstärke  sorgfältig 
eingehalten  werden  mufs,  so  sind  genaue  Mefsinstrumente  er- 
forderlich, welche  das  Ablesen  von  0.01  Amp.  noch  gestatten.    Ich 
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bettatzte  Präzisionsinstrumente  von  Siemens  &  Halske  und  Normal- 
instrumente Ton  Habtmanx  &  Braun. 

Als  Einschaltwiderstände  eignen  sich  der  schwachen  Ströme 
wegen  die  sonst  gebräuchlichen  Drahtrheostaten  nicht.  Am  zweck- 
mäfsigsten  habe  ich  einea  einfachen  Wasserwiderstand  gefunden, 
der  aus  einem  Glastrog  mit  verschiebbaren  Bleiblechen  bestand. 
Der  Glastrog  wurde  gefallt  mit  Wasser,  das  durch  einige  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  worden  war.  Durch  Verschieben 
der  Bleiplatten  gegeneinander  läfst  sich  die  Stromstärke  genau  und 
sicher  regulieren. 

Die  Ausfahrung  der  Analysen  fand  in  dem  bekannten  Classen'- 
schen  Apparat  statt,  dessen  Eathodenschale  etwa  200  ccm  fafste. 
Als  Anode  verwandte  ich  zuerst  eine  Platindrahtspirale  von  10  qcm 
Oberfläche,  bei  späteren  Versuchen  eine  durchbrochene  Eimerelek- 
trode mit  einer  Gesamtoberfläche  von  etwa  70  qcm. 

Mittels  einer  kleinen  Wasserturbine  konnte  die  Anode  in 
Rotation  versetzt  werden. 

Beim  Erwärmen  des  Elektrolyten  während  der  Analysen  durch 
einen  Mikrobrenner  wurde  die  Platinschale  durch  ein  untergelegtes 
Asbestpapier  geschützt. 

Während  der  Elektrolyse  wurde  die  Schale  mit  einer  kreis- 
runden Glasscheibe  bedeckt,  welche  einen  bis  zu  ihrem  Mittelpunkte 
reichenden,  ca.  1  cm  breiten  Einschnitt  besafs.  Hierdurch  wurde 
es  ermöglicht,  dafs  ein  passend  aufgehängtes  Thermometer  wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  in  dem  Elektrolyten  ein- 
getaucht gelassen  werden  konnte. 

Das  Ende  der  Elektrolyse  wurde  durch  Prüfen  eines  heraus- 
genommenen Tropfens  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
erkannt. 

Nachdem  alles  Wismut  ausgefällt  war,  wurde  mittels  eines 
Hebers  unter  fortwährendem  Zuflieftenlassen  reinen  Wassers  ohne 
Stromunterbrechung  ausgewaschen,  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther 
nachgespült  und  die  Schale  über  einer  ganz  kleinen  Bunsenflamme 
vorsichtig  bis  zur  völligen  Verdunstung  des  Äthers  schwach  erwärmt, 
erkalten  gelassen  und  gewogen. 

Um  die  Schale  wieder  gebrauchsfertig  zu  machen,  wurde  der 
Metallniederschlag  in  konzentrierter  Salpetersäure  gelöst,  die  Schale 
ausgespült,  getrocknet  und  über  der  etwas  rauschenden  Flamme 
eines  Teclubrenners  sorgfältig  ausgeglüht    Dieses  Ausglühen  ist  vor 
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jedesmaligem  Gebrauch  der  Schale  vorzunehmen,  weil  sonst  kein 
gleichmäßiger  Metallüberzug  erhalten  werden  kann. 

Die  Wismutelektrolyse  lafst  sich  in  der  gewöhnlichen  blanken 
Clasaenschale  ausfuhren,  jedoch  ist  eine  mattierte  Schale  vorzu- 
ziehen, weil  in  einer  solchen  das  abgeschiedene  Metall  besser  haftet 
und  sich  gleichmäßiger  verteilt  als  in  der  blanken  Schale. 

Die  Anode  ist  genau  zu  centrieren,  weil  sich  sonst  leicht  dunkle 
Stellen  im  Niederschlag  bilden,  an  denen  das  Metall  sich  weniger 
dicht  abscheidet  Derselbe  Übelstand  tritt  auf,  wenn  die  Kathode 
mit  ihrer  Unterlage  keinen  gleichmäfsigen  Eontakt  hat. 

IL   HauptteiL 

Von  denjenigen  Metallen,  deren  Nachweis  durch  Elektrolyse 
schon  früh  gelungen  ist,  ist  das  Wismut  eines  der  ersten. 

Im  Jahre  1840  wies  Cozzi1  in  tierischen  Flüssigkeiten  aufser 
Kupfer,  Blei,  Antimon  und  Silber  auch  Wismut  nach  mittels  einer 
galvanischen  Kette,  welche  aus  einem  Gold-  und  einem  Zinkblatte 
bestand. 

1862  beschrieb  Nicklüs*  eine  Methode  zur  Auffindung  derselben 
Metalle  und  1865  Luckow8  den  Nachweis  von  Silber  und  Wismut 

Quantitative  Bestimmungen  finden  sich  erst  später,  obgleich 
schon  1856  die  Prinzipien  der  quantitativen  Elektrolyse  von  Magnus* 
klar  ausgesprochen  worden  waren. 

Im  Jahre  1880  brachte  die  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung6 
einen  Aufsatz  von  Ludwig  Sohucht,  in  welchem  dieser  eine  Über- 
sicht über  das  Verhalten  der  Metalle  bei  der  Elektrolyse  giebt 

Unter  denjenigen  Metallen,  deren  quantitative  Bestimmung  als 
möglich  bezeichnet  wird,  findet  sich  zwar  das  Wismut  noch  nicht 
aufgeführt,  jedoch  enthalten  Schucht's  Mitteilungen  zum  ersten  Male 
etwas  Näheres  über  das  Verhalten  des  Wismuts  bei  der  Elektro- 
lyse, z.  B.  dafs  es  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung  teils  als  Metall, 
teils  als  Superoxyd  erhalten  werden  könne,  dafs  das  Superoxyd  im 
Gegensatz  zu  dem  des  Bleis,   des  Silbers  und  des  Thalliums  nur 


1  Arch,  delle  seienxe  med.  fis.  50,  Sem.  II,  208. 
1  Kopp  u.  Will,  Jahresbericht  1862,  610. 

•  Dinglbbs  Polyt.  Journ.  1865,  177,  2S1;  178,  42. 

4  Ber.  d.  kgl  AJcacL  Wissenseh.  Berlin  1856,   158  und  Pogg.  Ann.  102, 
1—54,  vergl.  überhaupt  Ahbens,  Handb.  d.  Elektrocb.  S.  221—  228. 

•  Ebendas.  39,  121. 
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allmählich  sich  bilde,  dafs  in  saurer  Lösung  viel,  in  alkalischer 
wenig  Superoxyd  gebildet  werde  u.  8.  w. 

Von  dem  Zeitpunkte  dieser  Veröffentlichung  datiert  eine  ganze 
Reihe  von  Versuchen  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wismuts 
durch  Elektrolyse,  von  denen  die  wichtigsten  hier  besprochen 
werden  sollen. 

Schon  in  dem  der  LuOKOw'schen  Veröffentlichung  folgenden 
Jahre  sehen  wir  Classen  und  Reiss  gemeinschaftlich  bemüht,  die 
Schwierigkeiten,  welche  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Wismuts 
bietet,  zu  überwinden;  nach  mannigfachen  Versuchen  mit  verschie- 
denen Lösungen  berichten  sie,1  dafs  es  ihnen  gelungen  sei,  die  Ana- 
lyse quantitativ  durchzuführen.  Jedoch  entbehrt  die  von  ihnen  an- 
gegebene Methode  noch  sehr  der  Sicherheit,  weil,  wie  aus  ihrem 
Bericht  hervorgeht,  sich  zuweilen  beim  Auswaschen  Metallteilchen 
von  dem  Niederschlag  ablösen,  welche  auf  gewogenem  Filter  ge- 
sammelt und  besonders  bestimmt  werden  müssen. 

Zu  ihren  Versuchen  wandten  Classen  und  Reiss  eine  „mit 
einem  ziemlichen  überschufs  von  oxalsaurem  Ammon  versetzte  sal- 
petersaure Wismutlösung"  an.  Über  Stromstärke,  Stromquellen, 
Temperatur  und  Dauer  der  Analyse  machen  sie  keinerlei  Angaben. 
Ich  habe  gefunden,  dafs  Mengen  bis  0.2  g  Wismut  in  6 — 8  Stunden 
bei  einer  Stromstärke  von  0.03 — 0.05  Amp.2  und  einer  Spannung 
von  2  Volt  vollständig  ausgefällt  werden  können.  Als  günstigste 
Temperatur  habe  ich  50°  festgestellt 

Erwärmt  man  auf  eine  höhere  Temperatur,  so  beginnt  sich  der 
Niederschlag  stellenweise  wieder  zu  lösen,  und  bei  niederer  Tem- 
peratur mufs  man,  um  einen  einigermafsen  festen  Niederschlag  zu 
erhalten,  die  Stromstärke  so  gering  wählen,  dafs  die  Analyse  bis 
zu  24  Stunden  und  länger  dauert. 

Dafs  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammonoxalat  zeitweise 
Superoxyd  auftritt,  habe  ich  entgegen  den  Erfahrungen  von  Classen 
und  Reiss  nicht  beobachten  können. 

Was  die  Beschaffenheit  des  Metallniederschlages  anbetrifft,  so 
habe  auch  ich  häufig  derart  schwammige  Ausscheidungen  erhalten, 
dafe  beim  Auswaschen  durch  Losreifsen  von  Metallteilchen  Verluste 
eintraten  und  das  erhaltene  Wismut  nur  unter  besonderen  Eautelen 


1  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  14  (1881),  1626. 

f  Vergl.  Wielamd,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  17,  1612. 
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zur  Wägung  gebracht  werden  konnte.  Die  Methode  ist  daher  als 
ungeeignet  anzusehen. 

Zwei  Jahre  später  (1883)  traten  zwei  amerikanische  Forscher, 
N.  Whiley  Thomas  und  Edqab  F.  Smith,  x  mit  verschiedenen  Vor- 
schlägen an  die  Öffentlichkeit,  die  aber,  in  unserer  deutschen  Fach- 
literatur wenigstens,  wenig  Beachtung  fanden.  Die  erste  von  ihnen 
vorgeschlagene  Methode  ist  die,  Wismut  aus  einer  Lösung  in  Schwefel- 
säure abzuscheiden.  Über  die  Stromverhältnisse  ist  nur  angegeben, 
dafs  eine  dreizellige,  ein  Liter  fassende  Bichromatbatterie  benutzt 
worden  sei.  Über  die  Herstellung  der  Lösung  heifst  es  in  der  Vor- 
schrift von  Thomas  und  Smith:  „Eine  abgewogene  Menge  von  Bi,Os 
wurde  in  ca.  1  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit 
destilliertem  Wasser  auf  100  ccm  verdünnt;  10  ccm  dieser  Lösung 
enthielten  0.0358  g  Wismut".  Trotz  vieler  Versuche  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  Wismutoxyd  mit  auch  nur  annähernd  der  angegebenen 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Lösung  zu  bringen,  auch 
nicht  durch  mehrtägiges  Kochen.  Eine  spätere  Veröffentlichung  von 
Edgab  F.  Smith  und  E.  B.  Knerb*  (1886)  bringt  auch  keine  näheren 
Angaben  über  die  Herstellung  der  Sulfatlösung;  es  ist  dort  nur 
gesagt,  dafs  die  Verfasser  die  Versuche  von  Thomas  und  Smith 
geprüft  und  bestätigt  gefunden  hätten,  dafs  Wismut  aus  schwefel- 
saurer Lösung  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  vollständig  und 
schnell  ausgefällt  werden  könne. 

Dagegen  machen  Smith  und  Knerb  Angaben  über  Dauer,  Strom- 
stärke und  Temperatur.  Sie  fällten  in  einem  kleinen  Platintiegel 
mit  einem  Flüssigkeitsvolumen  von  25  ccm  bei  0.07  Amp.  Mengen 
von  ca.  0.02  g  Wismut  in  1%  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vollständig  aus.  Bei  anderen  Versuchen  mit  geringeren 
Mengen,  0.004 — 0.008  g  Wismut,  wandten  sie  Stromstärken  bis  zu 
0.4  Amp.  an. 

Über  die  Beschaffenheit  des  ausgeschiedenen  Wismuts  geben 
weder  Thomas  und  Smith  noch  Smith  und  Knekb  etwas  an. 

Um  das  Verhalten  des  Wismuts  bei  der  Elektrolyse  seines  Sul- 
fats festzustellen,  bereitete  ich  nach  einer  von  Fbbsbnius  gegebenen 
Vorschrift8  eine  Wisinutauflösung,  indem  ich  eine  abgewogene  Menge 
Wismutoxyd  in  Salpetersäure  löste,  unter  Zusatz  von  etwas  kon- 


1  Am.  ehem.  Joum.  5,  114. 
1  Am.  ehem.  Journ.  8,  206. 
8  Fresenius,  Qualitative  Analyse,  15.  Aufl.,  S.  182. 
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zentrierter  Schwefelsäure  eindampfte  und  die  zurückbleibende  syrup- 
dicke  Masse  in  verdünnter  Schwefelsäure  auflöste;  die  so  erhaltene 
Lösung  zersetzt  sich  erst  nach  längerem  Stehen  unter  Bildung 
basischer  Salze. 

Meine  mit  dieser  Wismutsulfatlösung  angestellten  Versuche 
hatten  wesentlich  andere  Resultate  als  die  von  den  obengenannten 
Autoren  angegebenen;  insbesondere  war  das  bezüglich  der  Dauer 
der  Elektrolyse  der  Fall. 

Während  z.  B.  Thomas  und  Smith  0.0358  g  Wismut  in  3  Stun- 
den ausfällten,  dauerte  ein  von  mir  unter  den  gleichen  Verhält- 
nissen —  soweit  dies  bei  den  ungenügenden  Angaben  dieser  For- 
scher möglich  war  —  angestellter  Versuch  24  Stunden.  Erst  bei 
höherer  Temperatur,  bei  45 — 50°,  ging  die  Fällung  schneller  vor 
sich.  Es  wurden  bei  0.02  Amp.  0.0570  g  Wismut  in  5  Stunden 
fest  und  mit  dunkelgrauer  Farbe  ausgeschieden.  Bei  mehr  als 
0.05  Amp.  erhielt  ich  stets  lockere  und  schwammige  Abscheidungen. 
Desgleichen  fielen  gröfsere  Mengen  als  etwa  0.05  g  Wismut  auch 
bei  geringen  Stromstärken  gegen  Ende  der  Analyse  stets  locker  und 
in  unbrauchbarer  Form  aus. 

Superoxydbildung  wurde  in  keinem  Falle  beobachtet. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dafs  diese  Methode  in  der 
Form,  wie  sie  Thomas,  Smith  und  Kkeer  vorgeschlagen  haben, 
wegen  der  Schwierigkeiten,  welche  ihre  Ausführung  bietet,  kaum 
brauchbar  ist,  und  ferner,  dafs  überhaupt  die  Verwendung  von 
Schwefelsäure  bei  der  Elektrolyse  des  Wismuts  als  unzwekmäfsig 
-erscheint,  weil  dabei  nur  geringe  Mengen  des  Metalls  festhaftend 
ausgeschieden  werden  können  und  die  Analyse  nach  Smith  und 
Kxebb  anstatt  in  der  gebräuchlichen  Classenschale  in  einem  kleinen 
Platintiegel  vorgenommen  werden  mufs. 

(S.  Tabelle,  S.  8.) 

Nach  einer  zweiten  Methode  fällen  Thomas  und  Smith  Wismut 
aus  einer  alkalisch  gemachten  Citratlösung.  Ihren  Angaben  gemäfs 
wird  „Wismuthydroxyd  in  konzentrierter  Citronens^ure  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht".  „Die  Menge  des 
metallischen  Wismuts  in  der  Lösung  war  bekannt  und  dann  wurden 
bestimmte  Mengen  der  Lösung  elektrolysiert."  In  drei  Stunden 
wurden  0.0358  g  Bi  vollständig  ausgefällt,  bei  einem  Strom,  welchen 
„zwei  Bichromatzellen"  lieferten. 

Auch  bei  dieser  Methode  besteht  die  Schwierigkeit,  dafs  eine 
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Versuche  mit  Wismutsulfatlösungen  bei  Gegenwart 
von  freier  Schwefelsäure. 


An- 

gewandt 

g 

Ge- 
funden 
g 

Vo- 
lum 
ccm 

HtS<\ 
ccm 

Temp. 

0 

Strom- 
stärke 
Amp. 

Dauer 
Stunden 

Nieder- 
schlag 
Qualit&t 

Diffe- 
renz 

0.0358 

0.0358 

25? 

20? 



8 

_„ 

0.08* 

0.0229 

0.0229 

25 

20? 

0.08 

IV, 

— 

0.08* 

0.0282 

— 

25 

20 

0.02 

24 

fest 

— 

0.0330 

0.0326 

150 

20 

0.02 

28 

fest 

-1.3 

0.0592 

0.0570 

25 

50 

0.02 

**U 

fest 

-3.5 

0.0516 

— 

150 

50 

0.03 

— 

schwamm. 

— 

0.0577 

— 

150 

ca.  10 

50 

0.03 

— 

schwamm. 

— 

*  Die  erste  Analyse  ist  von  Thomas  und  Smith,  die  zweite  von  Smith 
und  KxzRR  ausgeführt  und  zum  Vergleich  beigefügt 

Lösung  einer  vorher  abgewogenen  Menge  der  Wismutverbindung 
nicht  herzustellen  ist,  weil  getrocknetes  Wismuthydroxyd  in  Citronen- 
säure  schwer  löslich  ist.  Man  mnfs  deshalb  mit  empirischen  Lösungep 
arbeiten  oder  den  Wismutgehalt  zur  Eontrolle  auf  anderem  Wege 
feststellen.  Dieser  Sinn  scheint  auch  in  den  Worten  der  oben 
angeführten  Überschrift:  „die  Menge  des  metallischen  Wismuts  in 
der  Lösung  war  bekannt",  zu  liegen. 

Ein  fernerer  Übelstand  bei  dieser  Methode  ist  das  starke  Auf- 
treten von  Superoxyd  an  der  Anode,  welches  im  Laufe  der  Analyse 
nicht  wieder  verschwindet,  mithin  die  Bestimmung  des  Wismuts 
unmöglich  macht. 

NB.  Nach  meinen  Erfahrungen  tritt  überhaupt  in  alkalischen 
und  auch  ammoniakalischen  Lösungen  das  Wismutsuperoxyd  in 
stärkerem  Mafse  auf  als  in  sauren  Lösungen,  während  Schucht,1 
gerade  umgekehrt  angiebt,  dafs  in  sauren  Lösungen  viel,  in 
alkalischen  wenig  Superoxyd  sich  bilde. 

Ferner  war  bei  Versuchen,  die  ich  mit  empirischen  Lösungen 
unter  Variieruijg  von  Temperatur  und  Alkaligehalt  anstellte,  der 
Metallniederschlag  stets  schwarz  und  locker,  also  unbrauchbar.  Nur 
bei  ganz  geringen  Mengen  von  Wismut,  wie  sie  Thomas  und  Smith 
anwandten,  0.03 — 0.04  g,   liefsen   sich  einigermafsen    gute  Nieder- 


1  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zeitsckr.  89,  121    und   Zeiischr.  analyt  Chem. 
22  (1888). 
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schlage  erhalten.  Im  ganzen  mufs  jedoch  auch  diese  Methode  in 
der  angegebenen  Form  als  znr  allgemeinen  Anwendung  ungeeignet 
bezeichnet  werden. 

Versuche  mit  alkalisch  gemachten  Wismutcitratlösungen. 


An- 

Ge- 

Strom- 

Nieder- 

• 

gewandt 
g 

funden 
g 

Temp. 

0 

stärke 
Amp. 

Dauer 
Stunden 

schlag 
Qualität 

Super- 
oxyd 

Diff. 

0.0356 

0.0358 

20 



3 

fest 

keins 

+  0.6* 

0.0549 

— 

20 

0.05 

— 

schwammig 

viel 

0.0382 

— 

20 

0.05 

8 

19 

keins 

0.0382 

— 

45 

0.05 

— 

n 

viel 

0.0549 

— 

20 

0.08 

— 

» 

sehr  viel 

*  Die  erste  der  angeführten  Analysen  ist  den  Beleganalysen  von  Thomas 
und  Smith  entnommen. 

Der  dritte  Vorschlag  endlich,  den  Thomas  und  Smith  machen, 
ist  der,  eine  weinsaure,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachte  und 
wieder  mit  Citronensäure  angesäuerte  Wismutlösung  zu  verwenden. 
Aus  dieser  Lösung  sollen  in  der  Kälte  0.0357  g  Wismut  in  2l/2  Stunden 
ausfallen. 

Als  Stromquellen  werden  wieder  „zwei  Bichromatzellen"  ange- 
geben, während  über  die  Stromstärke  Näheres  nicht  gesagt  ist. 
Erwärmen  soll  die  Fällung  nicht  beschleunigen  und  Superoxyd  zwar 
zeitweise  auftreten,  aber  während  der  Elektrolyse  wieder  ver- 
schwinden. 

Nach  der  von  Thomas  und  Smith  angegebenen  Vorschrift  löste 
ich  Wismutoxyd  in  Weinsäure,  machte  mit  Natronlauge  alkalisch 
und  säuerte  mit  Gitronensäure  an.  Hierbei  erhielt  ich  meistens  eine 
klare  Lösung,  welche  ich  auf  150  ccm  verdünnte  und  einem  Strome 
von  0.01 — 0.05  Amp.  aussetzte.  Die  Spannung  betrug  wie  bei 
den  früheren  Versuchen  zwei  Volt. 

Die  Versuche  fielen  insofern  günstiger  aus  als  bei  den  beiden 
früheren  Versuchen,  als  kein  Superoxyd  an  der  Anode  auftrat.  Der 
Metallniederschlag  war  jedoch  bei  Zimmertemperatur  selbst  bei 
Anwendung  ganz  geringer  Mengen  stets  schwarz  und  schwammig. 
Erwärmen  auf  ca.  50°  hatte  bei  meinen  Versuchen  auf  die  Beschaffen- 
heit des  Niederschlages  einen  günstigen  Einflufs,  so  dafs  bei  Strömen 
von  0.03  Amp.  brauchbare  Ausscheidungen  erzielt  werden  konnten. 
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Wismutoxyd  in  Weinsäure  zu  lösen,  gelingt,  wie  oben  angedeutet, 
nicht  leicht.  Hierin  sowie  in  der  Notwendigkeit,  die  geringe  Strom- 
stärke mit  peinlicher  Genauigkeit  einzuhalten,  liegt  die  hauptsäch- 
liche Schwäche  der  Methode,  welche  mithin  zur  Ausführung  nicht 
empfohlen  werden  kann,  was  auch  in  den  mir  zugänglichen  Hand- 
büchern für  Elektroanalyse  nirgends  geschehen  ist 

Um  die  Schwierigkeiten  der  Lösung  von  Wismutoxyd  in  Wein- 
säure zu  umgehen,  benutzte  ich  bei  meinen  nachfolgend  aufgeführten 
Versuchen  festes  Wismuttartrat,  das  in  kalter  Natronlauge  leicht 
löslich  ist,  jedoch  nicht  den  berechneten  Wismutgehalt  besitzt.  Daher 
wurden  viel  zu  hohe  Werte  für  das  gefundene  Wismut  erhalten. 

Versuche  mit  alkalisch  gemachten  und  mit  Citronensäure 
wieder  angesäuerten  Wismuttartratlösungen. 


An- 

Ge- 

gewandt 

funden 

g 

g 

0.0356 

0.03564 

0.0359 

0.0374 

0.0359     ! 

0.0507 

0.0547 

0.1260 

0.1354 

0.1602 

— 

Strom- 
stärke 
Amp. 


0.03 
0.02 
0.03 
0.03 
0.06 


Dauer 

Temp. 

Stunden 

0   ! 

2V. 

20 



20 

«•/• 

55 

**/• 

55 

5 

55 

6V. 

20 

Nieder- 
schlag 
Beech. 


schwammig 

fest 
locker 

fest 
locker 


Super- 

Diff. 

oxyd 

°/o 

ver- 

+0.1 

schwind. 

keins 

— 

» 

-5.5 

» 

+  8.0 

» 

+  7.0 

V 

— 

*  Die  in  der  ersten  Reihe  wiedergegebenen  Zahlen  stellen  die  Mittelwerte 
der  Beleganalysen  von  Thomas  und  Smith  dar. 

In  demselben  Jahre,  in  welchem  die  drei  zuletzt  besprochenen 
Methoden  veröffentlicht  worden  waren,  trat  Classen  in  Gemeinschaft 
mit  Ludwig  und  Eliasbeeg1  mit  einem  neuen  Vorschlag  hervor. 
Auf  den  früheren  Versuchen  von  Classen  und  Reiss  (vergl.  S.  1) 
fufsend,  wandten  sie  wiederum  die  Oxalsäure  an  in  Form  ihres 
Wismutammondoppelsalzes.  Nach  ihrer  von  Eliasbebg  im  einzelnen 
angegebenen  Vorschrift  wird  das  in  tarierter  Platinschale  abgewogene 
Wismutsalz  mit  ca.  10  ccm  Kaliumoxalatlösung,  welche  etwa  30% 
des  Salzes  enthält,  versetzt  und  nach  und  nach  festes  Ammonoxalat 
zugefügt,  bis  völlige  Lösung  eintritt.  Dann  verdünnt  man  auf  etwa 
150  ccm,  erhitzt  auf  70—80°,  und  läfst  unter  Beibehaltung  dieser 


Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  19  (1886),  1326. 
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Temperatur  den  elektrischen  Strom  einwirken.  Nach  sechzehn 
Stunden  wird  reine  Oxalsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  zugegeben 
und  die  Elektrolyse  fortgesetzt  Ist  nach  vierundzwanzig  Stunden 
kein  Wismut  mehr  in  der  Lösung  nachzuweisen,  so  wäscht  man 
ohne  Stromunterbrechung  aus,  trocknet  und  wägt 

Dem  Aussehen  nach  soll  das  auf  diese  Weise  abgeschiedene 
Metall  schön  hell  und  krystallinisch  sein  und  sehr  fest  an  der  Schale 
haften.  Jedoch  fallen  die  Resultate  infolge  partieller  Oxydation  oft 
zu  hoch  aus.  Bei  Mengen  von  durchschnittlich  0.17  g  Wismut  zeigen 
die  Beleganalysen  Differenzen  bis  zu  +  0.7°/0.  Dieser  Ungenauig- 
keit  will  Eliasbebg  dadurch  begegnen,  dafs  er  den  Niederschlag  in 
der  Schale  mit  Salpetersäure  löst,  auf  dem  Wasserbade  eindampft 
und  durch  Glühen  in  Wismutoxyd  überfährt,  das  alsdann  zur 
Wägung  gebracht  wird.  Dieses  Verfahren  ist  jedoch  mifslich,  einer- 
seits, weil  dadurch  die  Zahl  der  Manipulationen,  mithin  die  der 
Fehlerquellen  vermehrt  wird,  anderseits  deshalb,  weil  das  Wismut- 
nitrat beim  Glühen  die  Neigung  zeigt,  zu  verspritzen,  so  dafs  diese 
Operation  im  ganzen  kaum  als  Vorteil  angesehen  werden  kann. 

Ein  weiterer  Übelstand  bei  dieser  Methode  ist  die  lange  Dauer 
der  Analyse,  verbunden  mit  einer  verhältnismäßig  hohen  Temperatur. 
Die  letztere  erfordert,  auch  wenn  die  Schale  mit  einem  Uhrglas 
bedeckt  ist,  einen  öfteren  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und 
ferner  eine  sorgfältige  Regulierung  des  Gasdruckes,  da  dieser 
erfahrungsgemäfs  innerhalb  vierundzwanzig  Stunden  bedeutenden 
Schwankungen  unterworfen  ist.  Es  ist  also  eine  beständige  Über- 
wachung nötig,  was,  da  die  Analyse  zum  Teil  über  Nacht  gehen 
mufs,  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  und  in  den  meisten  Übungs- 
laboratorien nicht  ausführbar  ist 

Über  die  Stromverhältnisse  ist  nur  angegeben,  dafs  der  Strom 
sehr  schwach  sein  müsse  und  von  den  Verfassern  zwei  Meidenger- 
Elemente  mit  eingeschalteten  sechzig  Ohm  benutzt  worden  seien. 
Die  Stromstärke  dürfte  0.01  Amp.  nicht  überschritten  haben. 

Um  die  unbequem  lange  Dauer  der  Elektrolyse  abzukürzen, 
wählte  ich  bei  meinen  Versuchen  Stromstärken  von  0.02  bis  0.03  Amp. 
Im  übrigen  verfuhr  ich  nach  der  vorhin  angegebenen  Vorschrift; 
jedoch  verwandte  ich  statt  eines  Wismutsalzes  das  Oxyd  Bi2Oa. 
Zur  Lösung  von  0.1 — 0.2  g  Wismutoxyd  waren  5 — 10  g  Ammonium- 
oxalat  erforderlich. 

Aus  meinen  Versuchen  ergab  sich,  dafs  Mengen  von  ca.  0.12  g 
Wismut  in  8 — 9  Stunden  ziemlich  festhaftend  ausgeschieden  werden. 
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Jedoch  erhielt  auch  ich  stets  zu  hohe  Werte,  und  zwar  waren  die 
Differenzen  oft  beträchtlich  und  stiegen  manchmal  bis  zu  mehreren 
Prozenten.  Die  Temperatur  von  70 — 80°  mufs  eingehalten  werden, 
wenn  der  Niederschlag  die  erforderliche  Dichte  haben  soll;  ferner 
darf  die  Stromstärke  von  0.03  Amp.  nicht  überschritten  werden. 
Je  geringer  die  Stromdichte  ist,  desto  fester  und  heller  wird  der 
Niederschlag  und  desto  langsamer  geht  die  Ausscheidung  vor  sich. 
Auftreten  von  Superoxyd  an  der  Anode  habe  ich  niemals  beobachtet» 
Als  Resultat  meiner  Untersuchungen  über  diese  Methode  ergiebt 
sich,  dafs  sie  neben  minder  gewichtigen  Unzuträglichkeiten  die 
aUzugrofser  Ungenauigkeit  der  erhaltenen  Werte  aufweist,  mithin 
den  Anforderungen,  welche  an  eine  gute  elektrolytische  Methode  zu 
stellen  sind,  nicht  entspricht 

Versuche  mit  Lösungen  von  Wismutammonoxalat. 1 


An- 

Ge- 

_        _ 

Strom- 

Nieder- 

" 

gewandt 
g 

funden 
g 

Temp. 

stärke 
Amp. 

Dauer 
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oxyd 
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0.1575 

70—80 

sehr 
schwach 

24 
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keins 

+  0.5* 
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0.0686 

75 

0.02 

'             #k 

n 

M 

+  6.0 

0.0712 

0.0716 

75 

0.02 

8 

locker 

»» 

+0.57 

0.0753 

0.0766 

45 

0.02 

6% 

» 

»» 

+  1.9 

0.1051 

0.1086 

75 

0.02 

i       *U 

schwammig 

«> 

+  3.7 

0.0376 

0.0986 

75 

0.02 

!       5 

» 

»» 

+  1.0 

0.1164 

0.1172 

55 

0.02 

'       8«/4 

locker 

»» 

+0.7 

0.1221 

0.1227 

75 

0.02 

8»/< 

fest 

» 

+  0.5 

0.1480 

— 

55 

0.02 

10 

schwammig 

V 

— 

0.1300 

— 

55 

0.02 

7 

ff 

>» 

i 

0.2344 



75 

0.02 

8 

»i 

» 

i      — 

*  Die  in  dieser  Reihe  angegebenen  Zahlen  stellen  die  von  Classen, 
Ludwig  und  Eliasbero  in  ihren  Beleganalysen  mitgeteilten  Werte  im  Mittel  dar. 

Die  bisher  besprochenen  Methoden  kranken  alle  an  dem  Fehler, 
dafs  das  Lösungsmittel  im  starken  Überschufs  angewandt  werden 
mnfs,  weil  die  Wismutverbindungen  in  diesem  nicht  leicht  loslich 
sind.  Nach  meinen  Beobachtungen  ist  es  aber  gerade  bei  der  Elektro- 

1  Die  bei  allen  Analysen  angegebene  Stromstärke  von  0.02  Amp.  ist  ein 
Mittelwert  In  Wahrheit  schwankte  sie  zwischen  0.01  und  0.03  Amp.  Eine 
genaue  Ablesung  auf  hundertstel  Amp.  gestattete  das  mir  damals  «ur  Ver- 
fügung stehende  Amperemeter  nicht. 
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lyse  des  Wismuts  von  Vorteil,  wenn  das  Lösungsmittel  in  möglichst 
geringer  Menge  verwendet  werden  kann,  weil  sonst  das  Metall  dazu 
neigt,  sich  locker  abzuscheiden,  sobald  Stromstärke  und  angewandte 
Menge  des  Wismuts  über  ein  gewisses,  sehr  geringes  Mafs  hinaus- 
gehen. 

Ein  Lösungsmittel,  das  in  verhältnifsmäfsig  geringer  Menge  die 
Wismutverbindungen  leicht  und  vollständig  löst,  ist  die  Salpeter- 
säure. Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dafs  schon  früh  Versuche 
mit  salpetersauren  Wismutlösungen  gemacht  worden  sind.  Alle  diese 
Versuche  führten  aber  zu  keinem  befriedigenden  Resultat,  weil 
Neigung  zu  Schwammbildung,  Auftreten  von  Superoxyd,  lange  Dauer, 
kurz,  die  ganze  Reihe  der  für  die  Wismutelektrolyse  typischen 
Schwierigkeiten  sich  in  den  Weg  stellten. 

Trotzdem  habe  ich  mein  Hauptaugenmerk  auf  die  Verwendung 
salpetersaurer  Lösungen  gerichtet,  weil  die  Schwierigkeiten,  die  sich 
dabei  bieten,  mir  eher  überwindlich  schienen,  als  die  der  anderen 
Methoden. 

Wichtige  Angaben  bezüglich  des  Verhaltens  von  Wismut  in 
salpetersaurer  Lösung  bei  der  Elektrolyse  machte  schon  1884 
Wieland,  x  welcher  feststellte,  dafs  es  nur  bei  ganz  geringen  Strömen, 
0.01 — 0.05  Amp.,  gelinge,  Wismut  aus  oxalsaurer  oder  salpetersaurer 
Lösung  in  kompaktem  Zustande  zu  erhalten,  dafs  aber  dann  die 
Fällung  sehr  langsam  vor  sich  gehe;  ferner  fanden  1893  Smith  und 
Salt  ab,*  deren  Versuche  auf  die  Feststellung  der  günstigsten  Menge 
Salpetersäure  gerichtet  waren,  dafs  nur  soviel  Säure  zuzusetzen  sei, 
als  zur  Verhütung  der  Bildung  basischer  Salze  erforderlich  sei.  In 
diesem  Falle  erhalte  man  einen  festen  Metallniederschlag  und  voll- 
ständige Ausfüllung;  auch  werde  kein  Superoxyd  an  der  Anode 
gebildet.  Dieses  trete  erst  bei  Anwesenheit  von  mehr  freier  Sal- 
petersäure auf,  wobei  auch  die  Fällung  unvollständig  sei.  Sie 
arbeiteten  mit  einer  Stromstärke  von  etwa  0.2  Amp. 

Diese  Angabe  steht  nicht  im  Einklang  mit  den  oben  er- 
wähnten Erfahrungen  Wielaxd's.  Auch  ich  habe  die  Strom- 
stärke von  0.2  Amp.  zu  hoch  gefunden;  meine  Versuche  in  dieser 
Richtung  mifslangen  alle,  weil  das  Wismut  bei  mehr  als  0.03  Amp. 
schwammig  ausfiel 

Bessere  Resultate   erhielt  ich  nach  dem  folgenden  Verfahren: 


1  Ber.  deutsch,  ehem.  Gea.  17,  1612. 
*  Z.  anorg.  Ohem.  8,  416. 
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Ich  löste  Wismutoxyd  in  abgewogener  Menge  in  konzentrierter 
Salpetersäure,  und  zwar  rechnete  ich  auf  je  0.1  g  Bi,08  0.6 — 1  ccm 
Säure.  Dann  verdünnte  ich  in  einem  Mefskolben,  in  welchem  auch 
die  Auflösung  vorgenommen  worden  war,  auf  250  ccm,  bei  anderen 
Versuchen  auf  500  und  1000  ccm.  Mit  einer  Pipette  abgemessene 
Mengen  dieser  Lösung  gab  ich  in  die  Classenschale,  füllte  zu  200  ccm 
auf  und  liefs  einen  Strom  von  0.01 — 0.03  Amp.  einwirken.  Die 
Temperatur  betrug  40 — 60°,  die  Dauer  je  nach  der  angewandten 
Menge  (0.05—0.2  g  Bi)  6—9  Stunden. 

In  den  meisten  Fällen  waren  die  Niederschläge,  insbesondere 
gegen  Ende  der  Analyse,  dunkel  und  locker,  wodurch  zuweilen  beim 
Auswaschen  Verluste  eintraten.  Auch  beobachtete  ich,  entgegen 
den  Erfahrungen  von  Smith  und  Salt  ab,  jedesmal  das  Auftreten 
von  Superoxyd,  allerdings  in  nur  geringer  Menge.  Es  wurde  durch 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Glycerinlösung  entfernt  bezw.  unter- 
drückt In  Übereinstimmung  mit  Shmith  und  Saltab  fand  ich, 
dafs  Vermehrung  des  Säuregehaltes  die  Superoxydbildung  befördert 
Ferner  wächst  mit  der  Säuremenge  die  Neigung  des  Metalls, 
schwammig  auszufallen. 

Erwärmen  beschleunigt  die  Fällung,  jedoch  ist  eine  Temperatur 
von  mehr  als  60°  nicht  zweckmäfsig,  weil  dabei  der  Niederschlag 
teilweise  wieder  in  Lösung  gehen  kann. 

Unter  dem  Mikroskop  stellt  sich  der  Metallniederschlag  als  eine 
aus  nadeiförmigen  Kryställchen  bestehende  dichte  Masse  dar.  Die 
Abscheidung  erfolgt  in  der  Weise,  dafs  die  Hauptmenge  zu  Anfang 
der  Elektrolyse  niedergeschlagen  wird  und  die  Geschwindigkeit  der 
Ausscheidung  stetig  abnimmt,  so  dafs  es  zweckmäfsig  ist,  gegen 
Ende  der  Elektrolyse  die  Stromstärke  etwas  zu  erhöhen,  um  die 
letzten  Anteile  schneller  zur  Ausscheidung  zu  bringen.  Bei  einer 
Gesamtdauer  von  8  Stunden  wurde  bei  einem  Versuch  mit  0.2  g 
Wismut  in  der  ersten  Stunde  0.1  g,  in  der  zweiten  0.04  g,  in  der 
dritten  0.02  g  Wismut  ausgeschieden.  Trägt  man  die  Dauer  als 
Abscisse,  die  ausgeschiedenen  Mengen  in  Gramm  als  Ordinate  in 
ein  Koordinatensystem  ein,  so  erhält  man  eine  anfangs  stark  an- 
steigende, dann  rasch  sich  verflachende  Kurve. 

In  demselben  Mafse,  als  die  Geschwindigkeit  der  Ausscheidung 
abnimmt,  nimmt  auch  die  Dichte  und  Festigkeit  des  Metallnieder- 
schlages ab,  so  dafs  dieser  gegen  Ende  oft  schwammig  und  locker 
ausfällt. 

Versuche,  diesem  Übelstand  durch  Neutralisation  der  während 
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der  Elektrolyse  frei  gewordenen  Säure  mit  Natron  abzuhelfen,  blieben 
ohne  Erfolg.  Dagegen  wurde  durch  den  Zusatz  des  Alkalis  die 
Menge  des  entstehenden  Superoxyds  vermehrt. 

In  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  ein  Teil 
der  Salpetersäure  durch  organische  Säuren  ersetzt  war,  erhielt  ich 
bessere,  aber  doch  keine  befriedigenden  Resultate.  Auch  Zusatz 
von  Glycerin  in  gröfseren  Mengen  brachte  keinen  erheblichen  Vorteil. 

Versuche  mit  salpetersauren  Wismutlösungen 
ohne  Zusatz. 
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0.0489 

Vi 

0.0500 
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1 
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2 
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— 
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45 
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-0.75 
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-0.31 

0.00* 
-1.36 
-2.0 
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0.00 
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-0.12 
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*  Smith  und  Saltab. 


Versuche  mit  salpetersaurer  Wismutlösung   unter  Zusatz 

von  Eisessig. 
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NB.    Es  bildet  sich  jedesmal  ein  dünner  von  Superoxjd  auf  der  Anode. 
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Versuche  mit  salpetersaurer  Wismutlösung  unter  Zusatz 
von  Ameisensäure. 
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0.3 

(25  •/.) 

0 

Amp. 

Beach. 

'/. 

0.0555 

1.5 

■ 
45 

0.01 

6 

hellgrau 

-0.55 

0.0564 

0.3 

12 

45 

0.01—0.03 

7 

dunkel 

+  1.10 

0.0558 

0.3 

14.5 

45 

0.01—0.03 

7 

hellgrau 

0.00 

0.0564 

0.8 

14.5 

45 

0.01—0.03 

7 

»» 

+  1.10 

0.0554 

0.3 

16 

45 

0.01—0.03 

7 

» 

-0.74 

— 

0.8 

7.2 

20 

0.01 

23 

dunkel 

— 

0.1008 

0.5 

1 

45 

0.01—0.03 

eVt 

dunkel 

+0.8 

Bei  Gegenwart  von  Ameisensäure  wurde 
Niederschlag  war  jedesmal  fleckig. 


kein  Superoxyd  gebildet. 


Versuche  mit  salpetersauren  Wismutlösungen 
unter   Zusatz    von    gröfseren    Mengen   Glycerin. 


An- 
wandte 

Ge- 
funden 

Glycerin 

Temp. 

Strom- 
stärke 

g 

g 

ccm 

0 

Amp. 

— =_      ^^= 

.- —          -=. 

= _L_ 

. — 

u-_^ — ^-=^_=_  - 

0.0992 

0.0928 

30 

50 

0.01—0.03 

0.0992 

0.1037 

25 

50 

0.01—0.03 

0.0992 

0.1001 

80 

50 

0.01—0.08 

0.1094 

0.1087 

30 

50 

0.01—0.03 

0.0992 

0.0993 

30 

50 

0.01—0.08 

0.1959 

0.1955 

5 

50 

0.03—0.04 

0.1985 

— 

30 

55 

0.01—0.03 

Nieder- 
schlag 
Besch. 


Dauer 
Stdn. 


hell,  fest 

ef/4~ 

unrein,  fest 

« 

hell,  fest 

7 

hell,  fest 

o1/. 

hell,  fest 

«Vi 

hell,  fest 

6 

schwammig 

6 

Diff. 

°lo_ 

-7.7 
+  5.0 
+  0.9 
-0.6 
+0.1 
-0.2 


NB.    Superoxyd  wurde  nicht  gebildet. 

Die  Glycerinlösung  bestand  aus  1  Teil  käuflichem  Glycerin  und  2  Teilen 
Wasser. 

Bei  all  diesen  Versuchen  fielen  die  Resultate  ungleichmäßig 
und  unsicher  aus.  Ich  gab  es  daher  auf,  durch  irgend  welche 
Zusätze  zu  der  Wismutlösung  zum  Ziele  zu  gelangen,  sondern  wählte 
einen  ganz  anderen  Weg. 

Ich  stellte  Wismutlösungen  her,  die  auf  0.1  g  Bi,08  1 — 0.5  ccm 
konzentrierte  Salpetersäure  enthielten  und  elektrolysierte  abgemessene 
Mengen  davon  mit  Strömen  von  wenigstens  0.05  Amp.  unter  Be- 
wegung des  Elektrolyten,  welche  durch  die  auf  Seite  3  beschriebene 
Vorrichtung  bewirkt  wurde.    In  dieser  Weise  ausgeführt,  erforderte 
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die  Analyse  kaum  die  Hälfte  der  Zeit,  welche  bei  den  Versuchen 
ohne  Bewegung  des  Elektrolyten  nötig  war,  und  der  Niederschlag 
war  bei  Einhaltung  der  unten  näher  zu  besprechenden  Bedingungen 
stets  fest  und  liefs  sich  ohne  Verlust  auswaschen.  Ein  weiterer 
Vorzug  des  Arbeitens  mit  bewegtem  Elektrolyten  ist  der,  dafs  sich 
in  salpetersaurer  Lösung  kein  Superoxyd  an  der  Anode  bilden  kann, 
weil  diese  durch  die  Bewegung  immer  wieder  mit  frischen  Säure- 
teilchen in  Berührung  gebracht  wird  und  so  das  Superoxyd  bei  seiner 
leichten  Löslichkeit  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  im  Entstehen 
stets  wieder  gelöst  wird,  während  sich  bei  ruhender  Anode  um  diese 
herum  eine  schützende  Gasschicht  bilden  kann,  welche  das  Ansetzen 
von  Superoxyd  begünstigt. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  Mengen  bis  etwa  0.4  g  Wismut  mit 
hinreichender  Genauigkeit  und  Sicherheit  auszuscheiden.  Die  Dauer 
beträgt  3 — 4  Stunden  bei  einer  Stromstärke  von  0.05  Amp.  Um 
die  Dauer  noch  mehr  abzukürzen,  kann  man  zu  Anfang  der  Elektro- 
lyse mit  einer  höheren  Stromstärke  arbeiten,  als  zur  Durchführung 
der  ganzen  Analyse  statthaft  wäre,  da  sich  das  Wismut  zuerst  stets 
sehr  dicht  und  fest  ausscheidet  und  erst,  wenn  der  gröfste  Teil  des 
Metalls  ausgefällt  ist,  Neigung  zu  Schwammbildung  zeigt.  Man 
beginnt  zweckmäfsig  mit  einer  Stromstärke  von  0.1  Amp.  und  geht, 
sobald  der  Niederschlag  sich  dunkler  zu  färben  beginnt,  was  bei 
mittleren  Mengen  nach  etwa  einer  Stunde  eintritt,  auf  0.05  Amp. 
herunter.  Diese  Stromstärke  behält  man  dann  bis  zum  Ende  der 
Elektrolyse  bei. 

Bei  Anwendung  einer  innen  gerauhten  Kathodenschale  erhält 
man  hellere  und  gleichmäfsigere  Ausscheidung  als  in  glatten  Schalen 
(s.  S.  4). 

Die  Temperatur  läfst  man  am  besten  allmählich  bis  auf  50° 
steigen  und  behält  diese  dann  bis  zur  Beendigung  der  Elektro- 
lyse bei. 

Die  weitere  Behandlung  des  erhaltenen  Wismutniederschlages 
geschieht  wie  oben  (S.  3)  beschrieben. 

(S.  Tabelle,  S.  18.) 

Die  Spannung  betrug  stets  zwei  Volt. 

Will  man  Wismutnitrat  als  Ausgangsmaterial  benutzen,  so  läfst 
sich,  wie  ich  ermittelte,  als  Lösungsmittel  das  Glycerin  mit  Vorteil 
anwenden.  Das  feste  Wismutnitrat  löst  sich  nämlich  in  einer  wäs- 
serigen Glycerinlösung  leicht  und  vollständig  auf,  und  zwar  in  der 

Z  ftnorg.  Cheni.  XXVII.  2 
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Versuche  mit  Salpetersäuren  Wismutlösungen  ohne  Zusatz 
bei  bewegtem  Elektrolyten. 


An- 
gewandt 
g  ßi 

0.0707 
0.0866 
0.0994 
0.1059 

0.1059 
0.1099 
0.1099 
0.1099 
,0.1348 
0.1596 
0.1667 
0.1774 
0.1774 
0.1774 
0.1774 
0.1774 
0.1774 
0.1988 
0.2166 
0.2198 
0.4266 


Ge- 
funden 
g  Bi 


HNO» 


Temp. 


Diff. 


0.0707 

0.8 

0.0865 

0.4 

0.0990 

0.5 

0.1056 

1 

0.1057 

1 

0  1096 

0.6 

0.1098 

0.6 

0.1098 

0.6 

0.134a 

1 

0.1598 

2 

0.1663 

2 

0.1769 

0.8 

0.1770 

0.8 

0.1771 

0.8 

0.1772 

0.8 

0.1772 

0.8 

0.1773 

0.8 

0.1990 

1 

0.2162 

1 

0.2196 

1 

0.4265 

4 

50 
50 
50 
50 

50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


01; 

0.04 

0.1; 

0.05 

0.1 

0.05 

0.1; 

0.05 

0.1; 

0.05 

0.15 

,  0.05 

0.1; 

0.05 

0.1; 

0.05 

0.15 

0  05 

0.15 

0.05 

0.15 

0.05 

0.15 

0.05 

0.15 

0.05 

0.15 

0.05 

0.15 

0.05 

0.15 

,  0.05 

0.15 

,  0.05 

0.15 

,  0.05 

0.15 

0.05 

0.02 

0.05 

3 

4 

2»/4 
3V, 
2 

«V. 

*■/* 
2'/4 
3 

3l/4 

4 

3 

3V4 
3 

4 

2V« 
4 


fest,  hell 

festj  hell 

fest 

hell  mit 
dunklen  Rand 

hell,  fest 

hell,  fest 

dunkel 

hell,  fest 

fest,  hell 

fest,  hell 

dunkel 

dunkel 

fest 

fest 

fest 

dunkel 

fest,  fleckig 

fest 
fest 


0.00 
-0.12 
-0.4 
-0.3 

-0.19 

-0.28 

-0.1 

-0.1 

-0.3 

+0.12 

-0.25 

-0.28 

-0.23 

-0.16 

-0.11 

-0.11 

-0.06 

+  0.1 

-0.19 

-0.09 

-0.G2 


NB.  Die  in  der  fünften  Kolumne  angeführten  Zahlen  vor  dem  Semikolon 
bedeuten  die  anfängliche  Stromstärke,  die  hinter  dem  Semikolon  die  Strom- 
stärke, bei  welcher  die  Elektrolyse  zu  Ende  geführt  wurde. 

Kälte.  Erst  nach  längerem  Stehen  beginnt  die  Lösung  sich  zu  zer- 
setzen; desgleichen  zersetzt  sie  sich  beim  Erwärmen. 

Die  Eigenschaft  des  Glycerins,  verhältnismäfsig  viel  Wismut- 
nitrat zu  lösen,  giebt  uns  ein  Mittel  an  die  Hand,  eine  Wismut- 
lösung herzustellen,  welche  das  Lösungsmittel  nicht  im  Überschufs 
enthält  und  den  Zusatz  freier  Säuren  vermeidet. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Metallniederschlag  ist  hell  und 
fest,  jedoch  ist  Bewegung  des  Elektrolyten  erforderlich. 

Die  Dauer  der  Elektrolyse  ist  etwa  dieselbe  wie  die  bei  An- 
wendung salpetersaurer  Lösungen. 

Die  günstigste  Temperatur  ist  50°.    An  der  Anode  tritt  Super- 
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oxyd  in  geringer  Menge  auf,  das  jedoch  bis  zur  Beendigung  der 
Elektrolyse  stets  wieder  verschwindet 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
In  2 — 4  ccm  einer  Glycerinlösung,  welche  aus  zwei  Teilen 
Wasser  und  einem  Teil  käuflichem  Glycerin  bestand,  löste  ich  0.1 
bis  0.3  g  Wismutnitrat,  verdünnte  auf  150  ccm  und  setzte  die  Lösung 
im  Classenapparat  einem  Strome  von  0.1  Amp.  aus.  Die  Spannung 
betrug  2  Volt  und  die  Temperatur  wurde  allmählich  bis  auf  50° 
gesteigert.  Ebenso  wie  aus  der  Fällung  bei  salpetersaurer  Lösung 
mufs  die  Stromstärke  nach  etwa  einer  Stunde  auf  0.05  Amp.  ver- 
ringert werden,  da  sonst  der  Niederschlag  gegen  Ende  der  Analyse 
schwammig  ausfällt. 

Bei  Verwendung  einer  innen  mattierten  Eathodenschale  erhält 
man  hellere  und  dichtere  Niederschläge,  als  in  einer  glatten  Schale. 

Versuche  mit  Lösungen  von  Bi(N03)3.5H30   in  verdünntem 
Glycerin  bei  bewegtem  Elektrolyten. 


An- 

Ge- 

Strom- 

Nieder- 

Diff. 

gewandt 

funden 

Glycerin 

Temp. 

stärke 

Dauer 

schlag 

I 

g 

g 

ccm 

0 

Amp. 

Stdn. 

Besch. 

/o 

0.0683 

0.0A95 

2.5 

45 

0.07 ;  0.05 

3V* 

dunkel 

+  0.23 

0.1277 

0.1278 

4 

60 

0.05 

47, 

fest,  hell 

4  0.07 

0.1305 

0.1302 

3 

65 

0.1;     0.07 

2'/. 

fest 

-0.23 

0.1557 

0.1561 

4 

60 

0.1 ;     0.05 

y    2V* 

fest 

+  0.24 

0.1516 

0.1517 

4 

50 

Ö.l;     0.05 

3 

fest,  hell 

+  0.06 

0.1659 

0.1660 

4 

70 

0.1 ;     0.05 

— 

fest 

+  0.06 

0.3491 

0.8482 

12 

60 

0.25  ;  0.05  ,    2l/< 

fest 

-0.26 

0.3657 

0.3647 

4 

60 

0.15;  0.05 

3'/. 

fest 

-0.28 

Diff. 
II 
/o 

+  0.10 
+  0.03 
-0.10 
+  0.10 
+  0.025 
+  0.025 
-0.11 
-0.12 

NB.  Die  unter  Diffi  I  angeführten  Prozentzahlen  sind  auf  das  Gewicht 
des  berechneten  Bi  bezogen,  die  unter  Diff.  II  auf  das  Gewicht  des  thataftchlich 
angewandten  Bi(N09^.5HtO.  Die  Zahlen  in  der  dritten  Kolumne  bedeuten  die 
zur  Lösung  verwendeten  Mengen  der  oben  angegebenen  Lösung  von  1  Teil 
Glycerin  und  2  Teilen  Wasser. 


In  den  beiden  von  mi*  ausgearbeiteten  Bestimmungsweisen  des 
Wismuts  liegen  zwei  elektrolytische  Methoden  vor,  welche  den  am 
Anfang  dieser  Arbeit  aufgeführten  Grundsätzen  für  quantitative 
elektrolytische  Bestimmungen  entsprechen,  während  dies  bei  den  in 
Betracht  gezogenen  älteren  Methoden  stets  in  Bezug  auf  einen  oder 

2* 
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mehrere  Punkte  nicht  der  Fall  ist,  sei  es,  d&fs,  wie  bei  den  Arbeiten 
von  Thomas,  Smith  und  Knebb>  die  Herstellung  der  Lösung  Schwier 
rigkeiten  bietet  oder  die  zur  Anwendung  kommenden  Mengen  allzu 
gering  sind,  sei  es,  dafs  die  allzulange  Dauer  der  Analyse  ihre 
praktische  Ausführung  erschwert,  wie  dies  bei  der  Classbn-Elias- 
BRRQ'8chen  Methode  der  Fall  ist,  oder  dafs  die  Beschaffenheit  des 
erhaltenen  Niederschlages  zu  wünschen  übrig  läfst,  was  für  fast 
sämtliche  Methoden  gilt,  falls  ein  ganz  geringes  Mafs  der  angewen- 
deten Mengen  überschritten  wird. 

Von  diesen  Fehlern  sind  die  beiden  von  mir  vorgeschlagenen 
Methoden  frei,  wenn  die  angegebenen  Versuchsbedingungen  genau 
eingehalten  werden.  Die  Ausgangsmaterialien,  Wismutoxyd  und 
Wismutnitrat,  können  in  völlig  ausreichender  Reinheit  erhalten 
werden  und  sind  in  den  Lösungsmitteln,  Salpetersäure  bezw.  ver- 
dünntem Glycerin,  leicht  löslich. 

Die  Dauer  geht  nicht  über  die  durchschnittliche,  zur  Abschei- 
dung der  üblichen  Mengen  eines  Metalls  nötige  Zeit  hinaus  und  der 
Metallniederschlag  wird  in  derart  fester  Form  erhalten,  dafs  er  ohne 
Verlust  ausgewaschen  werden  kann. 

Die  Mengen,  in  welchen  ich  das  Wismut  zur  Anwendung  brachte, 
bleiben  hinter  den  bei  der  Elektrolyse  anderer  Metallsalze  gewöhn- 
lich angewandten  Mengen  nicht  zurück. 

Die  Elektrolysen  wurden  im  Classenapparat  ausgeführt  unter 
Benutzung  eines  Rührwerks.  In  Bezug  auf  das  letztere  könnte  gel- 
tend gemacht  werden,  dafs  das  Rührwerk  nicht  unbedingt  zu  den 
allgemein  üblichen  Hilfsmitteln  bei  der  Elektrolyse  gezählt  werden 
könne.  Dieser  Einwurf  ist  insofern  gerechtfertigt,  als  allerdings  das 
Rührwerk  noch  nicht  in  dem  Mafse  bei  der  Elektrolyse  benutzt  wird, 
als  der  Bedeutung  der  Sache  entspricht.  Während  es  bei  sonstigen, 
insbesondere  technischen  elektrolytischen  Arbeiten  weitgehende  Ver- 
wendung findet,  ist  es  beiden  quantitativen  Bestimmungen  der  Metalle 
sozusagen  noch  gar  nicht  eingeführt.  Von  welcher  Wichtigkeit  es 
aber  auch  für  analytische  Arbeiten  ist,  beweist  die  vorliegende 
Arbeit,  aus  welcher  hervorgeht,  dafs  das  Rühren  während  der  Elek- 
trolyse der  Wismutsalze  nicht  nur  bezüglich  der  Dauer  und  der 
Beschaffenheit  des  Metallniederschlages  günstig  wirkt,  was  ja  auch 
bei  vielen  anderen  Metallen  der  Fall  ist,  sondern  geradezu  als  un- 
erläfsliche  Bedingung  für  die  Ausführung  der  Elektrolyse  anzusehen  ist. 
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Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1897/98  im 
technologischen  Institut  der  Universität  Würzburg  auf  Anregung 
•des  Herrn  Professor  Mkdicus  begonnen,  während  des  Sommer- 
semesters 1898  daselbst  und  des  Wintersemesters  1898/99  im  elek- 
trochemischen Institut  des  Herrn  Professor  Dieffenbaoh  an  der 
technischen  Hochschule  in  Darmstadt  fortgesetzt  und  im  Sommer- 
semester 1899  dort  beendigt. 

Technolog.  Institut  der  Universität  Wiirxburg. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Januar  1901. 
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Über  das  Verhalten  einiger  Schwermetallfluoride  in  Lösung. 

Von 
A.  Jaegeb.1 

Die  Halogene  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  gehören  der  VII.  Gruppe 
des  periodischen  Systems  der  Elemente  an. 

Ähnlich  wie  die  ersten  Glieder  der  vorhergehenden  Gruppen 
gegenüber  den  anderen  Gliedern  derselben  Gruppe  gröfsere  Differenzen 
in  ihrem  Verhalten  zeigen,  unterscheidet  sich  auch  das  Fluor,  trotz 
vieler  Analogien,  in  hohem  Mafse  von  den  anderen  Halogenen,  deren 
Eigenschaften  unter  sich  sehr  viel  ähnlicher  sind  und  deutlich  eine 
allmähliche  Abstufung  hervortreten  lassen. 

Diese  Sonderstellung  des  Fluors  tritt  in  verschiedener  Weise 
zu  Tage: 

In  dem  Mangel  einer  Sauerstoffverbindung,  in  der  Existenz 
zahlreicher  saurer  Fluoride,  in  den  thermischen  Eigenschaften  der 
Fluorverbindungen. 

Als  letztere,  mit  deren  Studium  sich  namentlich  Moissan2  und 
Dewab  beschäftigt  haben,  ist  z.  B.  hervorzuheben,  dafs  das  Fluor 
bis  zu  den  tiefsten  Temperaturen  heftige  Affinitätsäufserungen  zeigt. 

Insbesondere  ist  das  abweichende  Verhalten  des  Fluors  auch 
ersichtlich  aus  den  bei  den  Fluoriden  auftretenden  Löslichkeits- 
erscheinungen,  die  vielfach  im  geraden  Gegensatz  zu  denen  der 
Chloride,  Bromide  und  Jodide  stehen. 

Diese  eigenartigen  Löslichkeitsverhältnisse  erschienen  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  wert  und  wurden  daher  zum  Gegenstande 
nachstehender  Arbeit  gemacht,  welche  dazu  beitragen  soll,  die 
Stellung  des  Fluors  in  der  Gruppe  der  Halogene  näher  zu  cha- 
rakterisieren. 


1  Aus  einer  Breslauer  Dissertation. 

2  Moissan,    Das  Fluor  und  seine  Verbindungen.     Deutsehe  Ausgabe  von 
Dr.  Th.  Zettel,  Berlin.    Verlag  von  M.  Krayn,  1900. 
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Man  hat  gefunden,  dafs  die  verwandten  Elemente  sich  bezüg- 
lich ihrer  Löslichkeit  in  direkte  oder  umgekehrte  Reihen  der  Atom- 
gewichte ordnen.  So  nimmt  in  der  Gruppe  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  die 
Löslichkeit  der  Sulfate,  Chloride  und  Nitrate  mit  steigendem  Atom- 
gewicht des  Metalles  ab,  die  der  Hydroxyde  zu,  so  zeigen  die  Jodide, 
Bromide,  Chloride  beim  Kalium  mit  dem  Atomgewicht  abnehmende, 
bei  den  meisten  edleren  Metallen,  z.  B.  Pb,  Hg,  Ag,  mit  ab- 
nehmendem Atomgewicht,  zunehmende  Löslichkeit. 

Das  Fluor  folgt  den  für  die  Gruppe  der  Halogene  massgeben- 
den Segeln  bezüglich  der  Löslichkeit  nicht.  Es  bildet  z.  B.  nicht 
wie  die  übrigen  Halogene  mit  Silber  unlösliche  Verbindungen,  da- 
gegen bildet  es  solche  mit  den  Erdalkalien,  die  ihrerseits  mit  den 
anderen  Halogenen  lösliche  Verbindungen  bilden. 

Derartige  bei  den  Fluorverbindungen  auftretende  Ausnahme- 
erscheinungen sollten  ermittelt  werden,  und  zwar  suchte  ich  das  Ziel 
zunächst  durch  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Metalloxyden  in 
Flufssäure  verschiedener  Konzentration  bei  konstanter  Temperatur 
zu  erreichen. 

Es  wurde  für  zweckmäfsig  erachtet,  nicht  eine  Lösung  der 
Metallfluoride  in  Wasser  vorzunehmen,  sondern  die  Metalloxyde 
selbst  in  Flufssäure  zu  lösen,  da  man  nur  so  die  Gewifsheit  hat, 
schliefslich  eine  an  Oxyd  gesättigte  Lösung  zu  erhalten.  Würde 
man  die  betreffenden  Metallfluoride  anwenden,  dann  würde  durch 
hydrolytische  Spaltung,  d.  h.  unter  dem  Einflufs  von  Wasser  zwar 
auch  Flufssäure  und  Metalloxyd  entstehen,  doch  wäre  es  möglich, 
dafs  letzteres  nicht  ausfällt,  sondern  etwa  in  ungesättigter  oder 
in  kolloidaler  Lösung  vorhanden  wäre.  Wir  hätten  dann  das  Metall- 
oxyd nicht  als  Bodenkörper. 

Zunächst  galt  es,  eine  Schwierigkeit  zu  überwinden,  die  allen 
Arbeiten  mit  Flufssäure  sich  entgegenstellt,  nämlich  geeignete  Ge- 
fäfse  zur  Ausführung  der  Untersuchungen  in  Anwendung  zu  bringen. 

Die  Versuche,  Glasgefefse  zu  verwenden,  die  mit  Paraffin  oder 
Stearin  überzogen  waren,  scheiterten  bald  an  dem  geringen  Wider- 
stände, welchen  diese  Körper  der  dauernden  Einwirkung  der  Flufs- 
säure entgegensetzten. 

Die  relativ  gröfste  Widerstandsfähigkeit  beobachtete  ich  beim 
reinen  Bienenwachs,  das  wohl  wegen  seiner  weniger  krystallinischen 
Struktur  sich  dem  Glase  am  besten  anschmiegt  und  so  der  Flufs- 
säure den  Zutritt  am  meisten  erschwert.     Daher  wählte  ich  auch 
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einen  Wachsüberzug  für  die  von  mir  in  Gebrauch  genommenen 
Mefspipetten. 

Der  Überzug  war  hinreichend  durchscheinend,  so  dafs  man  die 
Aichmarke  gut  erkennen  konnte. 

Als  Umkleidung  für  meine  Mefskolben  fand  ich  einen  passenden, 
recht  wirksamen  Stoff  in  einem  unter  dem  Namen  „Französischer 
Marineleim"  in  den  Handel  kommenden  Dichtungsmittel.1 

Dieser  Leim  schmilzt  leicht  zu  einer  mäfsig  dickflüssigen  Masse, 
legt  sich  dann  dicht  an  die  Wandungen  des  Glasgefäfses  an  und 
schützt  dieses  so  vor  den  Angriffen  der  Flufssäure.  Ist  die  Leim- 
schicht nicht  zu  dick,  so  besteht  auch  hier  noch  genügende  Trans- 
parenz zur  Ablesung  von  Volummarken. 

Zum  Überziehen  von  Pipetten,  wie  überhaupt  kleineren  Mefs- 
gefafsen,  eignet  sich  der  „Französische  Marineleim*  kaum,  weil  er 
zuviel  aufträgt  Die  Löslichkeitsbestimmungen  selbst  wurden  in 
dichtschliefsenden  Flaschen  von  ca.  80  com  Inhalt  vorgenommen, 
die  ich  bei  Merck  in  Darmstadt  aus  dem  altbewährtem  Guttapercha 
herstellen  liefs. 

So  hatte  ich,  allerdings  bei  dem  grofsen  Nachteil,  dafs  die  Be- 
obachtung der  Reaktion  unmöglich  war,  auch  hier  die  Gewähr,  dafs 
die  Flufssäure  selbst  bei  dauerndem  Gebrauch  keinen  Schaden  thun 
konnte. 

Bei  meiner  Arbeit  benutzte  ich  Mefsgefäfse  folgender  Dimensionen: 

Kolben:     200  com,  100  ccm,  50  ccm, 
Pipetten:     25  ccm,     20  ccm,  10  ccm. 

Der  wahre  Inhalt  dieser  Gef&fse,  auf  Eingufs,  bezw.  Ausblasen 
bestimmt,  betrug  nach  dem  Überziehen  mit  der  schützenden  Substanz: 

bezw.  180.5  ccm,  95.3  ccm,  48.0  ccm, 
bezw.     24.5  ccm,  19.7  ccm,     9.6  ccm. 

Da  meine  Untersuchungen  zunächst  darauf  gerichtet  waren, 
Löslichkeiten  von  Schwermetallen  in  Flufssäure  verschiedener  Kon- 
zentration bei  konstanter  Temperatur  zu  bestimmen,  stellte  ich  mir 
mit  Hilfe  obiger  Mefsgefäfse  aus  der  als  chemisch-rein  käuflichen, 


1  Nach  einer  Angabe  im  Chemikerkalender  von  1899  kann  der  Marine- 
leim erhalten  werden,  indem  man  4  Tage  lang  1  Teil  Kautschuk  und  8  Teile 
Teeröl  digeriert,  die  Flüssigkeit  dekantiert  und  darin  8  Teile  Schellack  löst; 
mein  Präparat  war  von  der  Firma  Dücretet  &  Lejeunb,  Paris,  bezogen. 
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von    mir   nochmals   destillierten,   ca.   20 fach   normalen  Ausgangs- 
saure (I)  verdünnte  Flofssäure  von  folgenden  Konzentrationen  her: 

I.  HF  Titer  20.1 


II.  HF 

Jt 

2.17 

HL  HF 

>? 

1.11 

IV.  HF 

n 

0.57 

V.  HF 

ti 

0.24 

VI.  HF 

JJ 

0.12 

Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dafs  es  trotz  aller  Vorsicht 
bei  derartigen  Arbeiten  kaum  möglich  ist,  einen  leichten,  durch 
Einatmung  von  Flufssäuredämpfen  hervorgerufenen  Katarrh  zu  ver- 
meiden. 

I.   öueckßilberfluorid. 
A.   Nach   diesen   vorbereitenden   Arbeiten   begann    ich    meine 
Untersuchungen   mit   der   Bestimmung   der   Löslichkeit  von   rotem 
Quecksilberoxyd1   in  Flufssäure,   die   ich  in  folgender  Weise  aus- 
führte. 

Entsprechende  äquivalente  Mengen  HgO  wurden  in  je  48  ccm 
Flufssäure  der  verschiedenen  Konzentrationen  (II — VI),  die  sich  in 
den  Guttaperchaflaschen  befanden,  eingetragen.  Die  Versuche 
wurden  im  Schüttelthermostaten  bei  einer  Temperatur  von  25  °  C. 
vorgenommen. 

Durch  Elektrolyse  wurde  in  Proben  von  je  9.6  ccm  festgestellt, 
welche  Mengen  HgO  in  Lösung  gegangen  waren. 

Die  hierbei  gefundenen  Zahlen  zeigten  das  Fortschreiten  der 
Löslichkeit  gemäfs  der  Konzentration  der  Flufssäure  und  der  Dauer 
des  Versuches. 

Nach  längerem  Schütteln  ergaben  sich  als  gröfete  Werte  für 
die  Löslichkeit  von  HgO  in  HF,  bezogen  auf  je  9.6  ccm  Lösungs- 
flüssigkeit, f\iv  die  verschiedenen  Konzentrationen  der  Flufssäure 
folgende  Zahlen: 

HF  enthielten  in  9.6  ccm  gelöst: 
Titer  Hg  in  g 
0.12  0.0242 
0.24  0.0475 
0.57  0.1210 
1.11  0.2247 
2.17                        0.4976 

1  Nach  letzthin  von  Ostwald  ausgeführten  Versuchen  (s.  Zeitsohr.  phys.  Chem. 
34,  495)  ist  die  Löslichkeit  des  gelben  Quecksilberoxyds  etwas  gröfser,  da  das- 
selbe eine  geringere  Korngröfse  besitzt. 
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Zwischen  den  beiden  letzten  Bestimmungen  bei  jeder  Konzen- 
tration, die  durch  einen  verhältnismäfsig  gröfseren  Zeitraum  ge- 
trennt waren,  war  die  Zunahme  der  Löslichkeit  stets  nur  noch  sehr 
gering,  so  dafs  man  in  Anbetracht  der  nicht  gerade  übermäfsig  weit- 
gehenden Genauigkeit  der  Analysenmethode  wohl  die  Bezeichnung 
„gröfste  Werte"  aufrecht  erhalten  kann.  Bei  monatelangem  Schütteln 
könnte  sich  die  Grenze  der  Löslichkeit  vielleicht  noch  etwas  ver- 
schieben. 

Obige  Zahlen  habe  ich  in  Grammatome  umgerechnet  und  be- 
ziehe dieselben  auf  je  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit. 

Kurve  I  (s.  S.  27)  veranschaulicht  die  so  erhaltenen  Werte. 
Um  die  gefundenen  Zahlen  für  die  Löslichkeit  von  HgO  in  HF  mit 
den  theoretischen,  d.  h.  den  je  1000  ccm  der  entsprechend  kon- 
zentrierten Flufssäure  äquivalenten  Mengen  HgO  vergleichen  zu 
können,  habe  ich  die  diesbezüglichen  Werte  in  Tabelle  I  zu- 
sammengestellt. 

Die  Zahlen  in  der  dritten  Kolumne  sind  die  der  angewandten 
Flufssäure  entsprechenden  Äquivalente. 


Tabelle  I. 

HP 

Auf  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit  g- Atome 

Hg 

berechnet 

Titer 

gefunden 

berechnet 

gefunden 

0.12 
0.24 

0  57 

1  11 
2.17 

0.01258 

0.0247                 ! 

0.0629 

0.1168                 1 

0.2586 

0.06 

0.12 

0.285 

0.555 

1.085 

4.8 
4.9 
4.5 
4.8 
4.2 

Wir  ersehen  aus  Tabelle  I,  dafs  die  thatsächliche  Löslichkeit 
von  HgO  in  HF  weit  hinter  der  theoretisch  möglichen  zurückbleibt, 
sie  beträgt,  wie  die  Kolumne  IV  der  Tabelle  zeigt,  nur  ca.  20 
bis  25%  derselben. 

Ferner  geht  aus  der  Tabelle  hervor,  dafs  die  Löslichkeit  des 
Quecksilberoxyds  in  Flufssäure  annähernd  proportional 
der  Konzentration  der  Flufssäure  zunimmt;  die  entsprechende 
Kurve  verläuft  fast  linear.  Hieran  knüpft  sich  folgende  Überlegung. 
Die  zutreffende  Reaktionsgleichung  sei: 

HgO  +  2HF^^  HgFa+H20, 
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dann  wäre: 

[HgPJ-k.[HF]«, 

d.  h.  die  Löslichkeit  müfste  mit  dem  Quadrate  der  Flufssäurekonzen- 
tration  zunehmen.  Das  gefundene  Resultat  dagegen  führt  zu  der 
Reaktionsgleichung : 

HgO  +  H,Fa  +±.  HgFa  +  HaÖ 

[HgPj-kr.ftFj. 

Es  ist  demnach  durch  vorstehende  Versuche  ein  weiterer  Be- 
weisgrund erbracht  worden,  HaFa  als  die  Molekularformel 
der  Fluorwasserstoffsäure  anzunehmen. 

Für  die  Annahme  einer  zweimolekularen  Volumzusammensetzung 
der  Flufssäure  sprechen  auch  die  Leitfähigkeit  der  HF-Lösungen 
und  nach  Vebnon1  der  Siedepunkt  des  kondensierten  Gases,  sowie 
dessen  zwischen  HaFa  und  HF  liegende  Dampfdichte. 

B.  Es  wurden  nunmehr  Versuche  angestellt,  wie  sich  die  Lös- 
lichkeit von  Quecksilberoxyd  in  Flufssäure  gestaltet,  wenn  man 
dieser  vorher  eine  Lösung  von  Alkalifluorid  zusetzt. 

Die  Wirkung  solchen  Zusatzes  könnte  entweder  eine  Löslich- 
keitserhöhung  des  HgO  sein,  falls  sich  analog,  wie  bei  den  anderen 
Halogenen  komplexe  Salze  bildeten  (z.  B.  KHgFs),  oder  es  würde 
eine  Löslichkeits Verminderung  eintreten,  wenn  die  aktive  Masse 
der  Flufssäure  durch  Bildung  von  saurem  Alkalifluorid  verringert 
wird.     Das  letztere  ist  nach  meinen  Versuchen  der  Fall. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Je 
24.5  ccm  Flufssäure  verschiedener  Konzentration  wurden  mit 
19.7  ccm  ca.  Normalfluorkaliumlösung  versetzt,  dazu  wurden  die  der 
nunmehrigen  Konzentration  der  Flufssäure  entsprechenden  Mengen 
Quecksilberoxyd  gethan  und  die  Flüssigkeit  auf  48.0  ccm  aufgefüllt. 

Die  Bestimmungen  wurden  gleichfalls  in  Guttaperchaflaschen, 
die  sich  bei  25°  C.  im  Schüttelthermostaten  befanden,  vorgenommen. 

Durch  obige  Verdünnung  der  Flufssäure  erhielt  ich  zunächst 
die  HF-Titer:  0.12,  0.29,  0.57,  1.11,  alle  aufserdem  0.41  normal 
an  KF. 

Die  gefundenen  Löslichkeiten  in  HF  mit  KF-Gehalt  schwanken 
in  unregelmäfsiger  Weise  von  0.4 — 0.02  der  Löslichkeiten  ohne  KP. 


1  Nehnst,  Theoretische  Chemie,  8.  Aufl.,  S.  314. 
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Da  die  Zahlen  keine  Gesetzmässigkeit  erkennen  lassen,  so  sei  auf 
ihre  Wiedergabe  verzichtet.  Sie  beweisen  jedenfalls  das  Fehlen 
einer  Komplexbildung,  wie  sie  bei  den  anderen  Halogenen  be- 
kannt ist. 

IL  Kupferfluorid. 

Als  zweites  Metall  für  meine  Untersuchungen  wählte  ich  das  Kupfer. 

Es  ist  bekannt,  dafs  metallisches  Kupfer  von  Flufssäure  so  gut 
wie  gar  nicht  angegriffen  wird;  es  lag  mir  daran,  zu  ermitteln,  wie 
sich  die  Löslichkeit  von  CuO  in  HF  bezw.  in  HF  +  KF  gestaltet. 

Die  Versuche  führte  ich  in  ganz  analoger  Weise  wie  bei  I  aus. 

A.  Wiederum  wurden  je  48  ccm  Flufssäure  der  verschiedenen 
Konzentrationen  (II — VI)  mit  den  äquivalenten  Mengen  CuO  versetzt. 

Die  Guttaperchaflaschen  wurden  wiederum  bei  25°  C.  im  Ther- 
mostaten geschüttelt. 

Bei  den  Elektrolysen  der  Proben  von  je  9.6  ccm  Lösungs- 
flüssigkeit ergaben  sich  für  die  verschiedenen  Konzentrationen  der 
Flufssäure  nachstehende  „gröfste  Werte": 


HF 

abgeschieden  Cu  in  g 

Titer: 

aus  je  9.6  ccm 

0.12    .     .     . 

.    0.0187 

0.28    .     . 

.    0.0709 

0.57    .     . 

.    0.1519 

1.08    .     . 

.     .    0.2215 » 

2.28    .     . 

.    0.2646 » 

Diese  Werte,  ausgedrückt  in  Grammatomen  Cu  auf  je  1000  ccm 
Lösungsflüssigkeit,  habe  ich  mit  den  „theoretischen"  Werten  für  die 
Löslichkeit  (d.  h.  der  äquivalenten  Mengen)  von  CuO  in  HF  zu 
Tabelle  III  vereinigt. 

Kurve  III  (s.  S.  30)  veranschaulicht  diese  Zahlen. 
Tabelle  III. 


HP 
Titer 

Auf  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit 
g- Atome  Cu 

gefunden 

berechnet 

0.12 

0.0807 

0.06 

0.28 

0.1164 

0.14 

0.57 

0.2494 

0.285 

1.08 

0.888 

0  54 

2.28 

0.468 

1.14 

1  Die  für  HFl<08  und  HFt.a8  angegebenen  Zahlen  beziehen   sich  auf  je 
9  ccm  LöBungsflüßsigkeit,   da  für  die  fragliche  Pipette   eine  Erneuerung  des 


Überzuges  notwendig  geworden  war. 
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Aus  Tabelle  HE  geht  zunächst  hervor,  dafs  das  Lösungsvermögen 
der  Flufssäure  dem  Kupferoxyd  gegenüber  weit  gröfser  ist,  als  gegen- 
über dem  Quecksilberoxyd  wie  es  auch  nach  den  Löslichkeiten 
beider  Oxyde1  zu  erwarten  war. 

Die  für  HF0.a8  und  HF0>67  gefundenen  Zahlen  kommen  den 
theoretischen  recht  nahe;  dagegen  nimmt  für  die  stärkeren  Kon- 
zentrationen der  Flufssäure  die  Löslichkeit  nur  wenig  zu:  Wir 
können  hier  die  starke  Abnahme  der  Dissoziation  mit  zunehmender 
Konzentration  der  Flufssäure  beobachten. 

B.  Entsprechend  I  B  habe  ich  auch  Löslichkeitsbestimmungen 
für  CuO  in  HF  +  KF  ausgeführt,  bei  denen  ich  mein  Augenmerk 
wiederum  insbesondere  auf  Beobachtung  eventueller  Komplexsalz- 
bildungen richtete,  zu  denen  das  Kupfer  im  allgemeinen  grofse 
Neigung  hat 

Die  Versuchsanordnung  war  derjenigen  ad  I  B  analog. 
Bei  den  Elektrolysen  von  je  9.6  ccm  der  resp.  Lösungaa  erhielt 
.ich  in  dieser  Versuchsgruppe  folgende  Werte: 

HF  abgeschieden  Cu  in  g 

Titer  auf  je  9.6  ccm  Lösungsflüssigkeit 

0.12  0.0217 

0.28  0.0392 

0.57  0.0878 

1.11  0.1493 

2.17  0.1533 

Die  in  Kolumne  II  dieser  Tabelle  aufgeführten  Zahlen  ergeben 
Kurve  IV  (s.  S.  30). 

Tabelle  IV. 


HP 
Titer 

Auf  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit 
g- Atome  Ca 

mit  KF 

ohne  KF 

'  0.12 

0.0356 

0.0307    , 

0.28 

0.06437 

01164 

0.57 

0.1442 

0.2494 

1.11  (1.08) 

0.2451 

0.388 

2.17  (2.28) 

0.2517 

0.4632 

Aus  Tabelle  IV  ersehen  wir,  dafs  auch  für  Kupferoxyd  durch 
Zusatz  von  Alkalifluorid  die  Löslichkeit  vermindert  wird. 


1  Vergl.  Immerwahr,  Zeitschr.  Ulektrochem.  7  (1901),  477. 
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Man  kann  demnach  auch  hier  annehmen,  dafs  eine  Komplex- 
salzbildung nicht  stattfindet.  Die  Ausnahme  für  HF0.18,  wo  geringe 
Zunahme  der  Löslichkeit  beobachtet  wurde,  ist  wohl  nur  scheinbar 
und  auf  die  bei  dieser  geringsten  Konzentration  der  Flufssäure  am 
stärksten  hervortretenden  Versuchsfehler  zurückzufahren. 

Leider  ist  eine  analoge  Untersuchung  der  Löslichkeit  des 
Kupferoxyduls,  die  vielleicht  eine  Aufklärung  der  interessanten  Er- 
scheinungen gewährt  hätte,  nicht  möglich  gewesen. 

Das  Kupferoxydul  zersetzte  sich  stets  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Kupfer  und  Bildung  des  Oxydsalzes: 

CuaO  +  2HF  =  CuF2  +  H,0  +  Cu. 

Wenn  Bebzeliüs1  angiebt,  Kupferfluorür  erhalten  zu  haben, 
als  er  Kupferoxydul  zu  einem  Überschufs  von  Fluorwasserstoffsäure 
fügte,  und  dasselbe  als  eine  Substanz  von  roter  Farbe,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Fluorwasserstoffsäure,  beschreibt,  so  ist  er 
bereits,  durch  Versuche  von  Francesco  Maubo*  widerlegt  worden. 

Bevor  ich  meine  Untersuchungen  über  das  Kupferfluorid  ab- 
schliefse,  möchte  ich  noch  einen  Versuch  erwähnen,  den  ich  aus- 
führte, um  unmittelbar  einen  Mafsstab  zu  gewinnen  für  die  Wirk- 
samkeit der  Flufssäure  im  Vergleich  zu  anderen  Säuren. 

I.  Ich  brachte  zunächst  50  ccm  Normalessigsäure  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Kupferoxyd  zusammen  und  schüttelte  im  Thermo- 
staten bei  25  °C. 

Bei  der  Elektrolyse  der  einzelnen  Proben  von  je  9.6  ccm 
Lösungsflüssigkeit  erhielt  ich  hierbei  abgeschiedenes  Kupfer  0.1021  g, 
d.  h.  0.1677  g- Atome  Cu  auf  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit 

II.  Einen  analogen  Versuch  führte  ich  aus,  um  die  Löslichkeit 
von  Kupferoxyd  in  Normalsalpetersäure  zu  ermitteln.  Die  Bestimmung 
ergab,  dafs  nach  mehrtägigem  Schütteln  in  9  ccm  Lösungsflüssigkeit 
0.2742  g  Cu  enthalten  waren.  Diese  Zahl  entspricht  0.4802  g- Atomen 
Cu  auf  1000  ccm. 

Der  Theorie  nach  müfste  man  für  ein  zweiwertiges  Metall  einer 
normalen,  einbasischen  Säure  gegenüber  eine  Löslichkeit  von 
0.5  g- Atomen   auf   1000  ccm   erwarten;   die   weitere  Zunahme    der 

1  Pogg.  Ann.  1,  28/ 

■  Z.  anorg.  Ohem.  2,  25. 
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Löslichkeit  bis  zur  Einstellung  des  völligen  Gleichgewichtes,  soweit 
dieselbe  nicht  überhaupt  z.  B.  durch  Hydrolyse  beeinflufst  ist, 
scheint  nur  recht  langsam  fortzuschreiten. 

Die  gefundenen  Werte  für  die  Löslichkeit  des  Kupferoxyds  sind 
demnach  folgende: 

g-Atome  Cu  auf  1000  ccm 
Säure:  Lösungsflüssigkeit 

CH,.COOH  0.1677 

HP  0.888 

HNO,  0.4802 

Vergleicht  man  diese  für  Normalessigsäure  bezw.  Normalsalpeter- 
saure  ermittelten  Zahlen  mit  der  für  Flufssäure  HF1V8  gefundenen, 
so  ergiebt  sich,  dafs  die  Flufssäure  in  ihrer  Wirksamkeit  der  Sal- 
petersäure weit  näher  steht  als  etwa  der  Essigsäure. 

Die  mangelnde  Gesetzmäfsigkeit  in  den  CuO-Löslichkeiten  rührt 
wahrscheinlich  von  der  sehr  variablen  Löslichkeit  des  Oxyds  je  nach 
seiner  Modifikation  her,  wie  auch  Imhebwahb  (loc.  cit.)  fand. 

m.  Cadmiumfluorid. 

Das  Gadmiumfluoiid  erschien  für  Löslichkeitsbestimmungen 
besonders  geeignet,  weil  für  das  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des 
Cadmiums  bereits  ähnliche  Versuche  ausgeführt  worden  sind  und 
erwartet  wurde,  durch  ergänzende  Untersuchungen  und  Ausdehnung 
der  sich  anschliefsenden  Überlegungen  auf  die  ganze  Gruppe  der 
Halogene  die  hier  bestehende  Lücke  ausfüllen  zu  können. 

Da  das  Cadmiumozyd  ebenso  wie  das  metallische  Cadmium  von 
Flufssäure  nur  bei  Botglut  in  Cadmiumfluorid  übergeführt  wird, 
muf8te  hier  eine  andere  Anordnung  der  Versuche  Platz  greifen. 

A)  KAHLBAUM'sches  chemisch-reines  Cadmiumfluorid  wurde  in 
Wasser  eingetragen  und  seine  Löslichkeit  bei  25°  C.  bestimmt. 

Das  Gleichgewicht  suchte  ich  einerseits  durch  dauerndes 
Schütteln  im  Thermostaten  zu  erreichen,  andererseits  führte  ich  den 
Versuch  auch  so  aus,  dafs  ich  das  Cadmiumfluorid  mit  Wasser 
erhitzte  und  dann  die  heifse  Lösung  bei  25°  stehen  liefs  bis  zur 
Eonstanz  des  Gehaltes  an  CdFa. 

Die  in  Lösung  gegangene  Menge  CdF,  wurde  in  beiden  Fällen 
durch  vorsichtiges  Verdampfen  des  Lösungsmittels  bestimmt. 

Die  gröfsten  Mengen  gelöstes  CdF2  fand  ich  nach  den  beiden 
VerBuchsmethoden  nicht  völlig  übereinstimmend. 

Z.  aiioig.  Ctan.  xxvn.  $ 
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Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  CdF,  in  E^O  durch  Er- 
hitzen, nachheriges  Abkühlen  auf  25°  und  Stehenlassen,  bis  der 
Gehalt  der  Lösung  nicht  mehr  abnimmt,  ergab  als  Maximum  in 
einer  Probe  von  9  ccm  Lösungsflüssigkeit  0.3931  g  CdF3. 

Bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  CdF2  in  H^O  nur 
durch  Schütteln  bei  25°  fand  ich  als  gröfste  Menge  0.4107  g  CdF2 
in  einer  Probe  von  9.6  ccm  Lösungsflüssigkeit. 

In  Mol  auf  1000  ccm  Lösungsflüssigkeit  ausgedrückt,  ergaben 
die  beiden  Methoden: 

0.292  Mol  CdF2 
bezw.  0.286  Mol  CdF2. 

Die  geringe  Differenz  der  beiden  Resultate  beruht  wahrschein- 
lich auf  Versuchsfehlern,  und  ich  werde  zum  Vergleich  den  sich 
ergebenden  Mittelwert  heranziehen. 

Was  das  Vergleichsmaterial  betrifft,  so  liegen  über  die  Löslich- 
keit der  Halogensalze  des  Cadmiums  neben  einzelnen  Angaben 
älterer  Chemiker  hauptsächlich  solche  von  Etaed1  und  in  neuerer 
Zeit  von  Dietz2  vor,  welch  letzterer  bei  seinen  Bestimmungen  ins- 
besondere die  verschiedenen  Hydratzustände  der  betreffenden  Salze 
berücksichtigt. 

Das  wasserfreie  Cadmiumchlorid  verbindet  sich  unter  Wärme- 
entwickelang  mit  Wasser  und  bildet  Hydrate.  Dietz  giebt  aufser 
dem  Monohydrat  CdCl, + H,0  noch  die  beiden  Hydrate  CdCl,  +  2  VjHjO 
und  CdClj  +  43^,0  an. 

Für  diese  drei  Hydrate  hat  er  Löslichkeitsbestimmungen  ge- 
macht, doch  führten  seine  Versuche,  die  Löslichkeit  des  wasserfreien 
Salzes  zu  bestimmen,  zu  keinem  Resultat,  da  das  Anhydrid  immer 
unter  Aufnahme  von  Krystallwasser  in  das  Monohydrat  überging. 

Das  Cadmiumbromid  ist  wasserfrei  und  als  bis  ca.  36°  beständiges 
Tetrahydrat  bekannt.  Letzteres  geht  oberhalb  38°  in  CdBra  +  HgO 
über. 

Löslichkeitsbestimmungen  sind  von  Dietz  nur  für  das  Mono- 
hydrat CdBr,  +  HaO  und  für  das  Tetrahydrat  CdBr,  +  4HaO  aus- 
geführt worden. 

Das  Cadmiumjodid  ist  ebenso  wie  das  Cadmiumfluorid  nur 
wasserfrei  bekannt.  Dietz  hat  für  das  erstere  Löslichkeits- 
bestimmungen gemacht,  doch  ist  auch  hier  ein  unmittelbarer  Ver- 

1  Ann.  Ckim.  Phys.  %  508. 
•  Z.  anorg.  Chem.  20,  240. 
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gleich  nicht  angängig,  da  Dietz,  der  auch  bei  verschiedener  Tem- 
peratur gearbeitet  hat,  seine  Zahlen  in  Gewichtsprozenten  der  ge- 
sättigten Lösung  angiebt 

Etabd  bezieht  alle  seine  Löslichkeitsbestimmungen  auf  wasser- 
freies Salz,  ohne  überhaupt  die  Existenz  der  Hydrate  zu  erwähnen, 
so  dafs  man  nichts  darüber  erfährt,  welcher  Bodenkörper  für  die 
Löslichkeit  anzunehmen  ist 

B)  Nach  einer  Angabe  von  Bebzelius  ist  das  Cadmiumfluorid 
in  Flufssäure  stärker  löslich  als  in  Wasser. 

Für  diese  Erscheinung,  die  in  dem  Verhalten  von  HgCl,  zu 
HCl  eine  Analogie  findet,  war  wohl  ein  quantitativer  Beweis  bisher 
noch  nicht  erbracht  worden,  daher  machte  ich  neben  der  vorstehen- 
den Bestimmung  der  Löslickkeit  von  Cadmiumfluorid  für  Wasser 
auch  eine  solche  für  Flufssäure. 

Die  Versuchsanordnung  war  folgende: 

48  ccm  Flufssäure  (HF1<08),  die  sich  in  einer  der  erwähnten 
Guttaperchaflaschen  befanden,  wurden  mit  der  äquivalenten  Menge 
Cadmiumfluorid  versetzt  und  im  Thermostaten  bei  25°  mehrere  Tage 
geschüttelt. 

Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  durch  elektrolytische  Abscheidung  die 
Menge  Cadmium  bestimmt,  welche  in  einer  Probe  von  je  9  ccm 
Lösungsflüssigkeit  enthalten  war. 

Für  diese  Elektrolysen  wurde  die  Form  des  Doppelcyanids  ge- 
wählt, aus  welcher  sich  das  Cadmium  als  taubengrauer,  festhaftender 
Überzug  abscheidet,  der  sich  bequem  auswaschen  und  trocknen  läfst. 

Die  Versuche  ergaben  als  gröfsten  Wert  0.3739  g  abgeschiedenes 
Cadmium  aus  9  ccm  Lösungsflüssigkeit,  d.  h.  0.372  Mol  CdF,  auf 
1000  ccm  Lösungsflüssigkeit, 

Man  hat  demnach: 

gelöst  CdFa  in  Mol  auf 
Lösungsmittel     1000  ccm  Lösungsflüssigkeit 
HFli08  0.372 

H,0  0.289 

d.  h.  die  Löslichkeit  des  Cadmiumfluorids  in  Flufssäure  ist  gröfser 
als  in  Wasser.  Diese  Erscheinung  kann  man  wohl  nur  durch 
Bildung  eines  sauren  Cadmiumfluorids  oder  einer  Eomplexverbindung, 
Cadmiumfluorwasser8toffsäure  erklären. 

8* 
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IV.  Bleifluorid. 

Als  vierten  Körper  zur  Untersuchung  der  Löslichkeit  wählte 
ich  das  Bleifluorid. 

Die  Stellung  des  Bleies  in  der  Mitte  der  Metalle  liefs  vermuten, 
dafs  sich  einer  Untersuchung  dieses  Körpers  gröfsere  Schwierigkeiten 
entgegenstellen,  als  einer  solchen  irgend  eines  anderen  mit  vorzüg- 
licher Neigung  entweder  zur  Komplexbildung  oder  zur  Bildung  von 
Einzelionen. 

Es  war  demnach  vorauszusehen,  dafs  bei  dem  Blei,  eigenartige, 
verwickelte  Erscheinungen  zu  Tage  treten  werden. 

A)  Um  die  Löslichkeit  von  Bleioxyd  in  Flufssäure  zu  unter- 
suchen, brachte  ich,  analog  der  vorstehend  unter  I  und  II  an- 
gegebenen Methode,  äquivalente  Mengen  PbO  mit  HFj.j  bezw.  HF0<6 
zusammen  und  schüttelte  bei  25°  im  Thermostaten.  Nach  mehr- 
tägigem Schütteln  nahm  ich  Proben  von  je  9  ccm  heraus,  um  die 
in  Lösung  gegangene  Menge  PbO  zu  bestimmen. 

Es  wurde  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Bleies  in  Form 
von  Bleisuperoxyd  gewählt. 

Trotzdem  ich  unter  Beobachtung  aller  Vorschriften  den  elek- 
trischen Strom  mehrere  Stunden  durch  die  Flüssigkeit  hindurch- 
führte, wurde  keine  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  bemerkt;  eine 
Gewichtszunahme  der  als  Anode  dienenden  Platinschale  fand  nicht 
statt 

Dasselbe  negative  Resultat  ergab  sich  auch  bei  meinem  Ver- 
such, Bleioxyd  in  circa  zweifach  normaler  Flufssäure  bezw.  PbO  in 
HF  mit  Zusatz  von  KF  zu  lösen.  Ferner  habe  ich  auch  Bleioxyd 
mit  ca.  30  fach  normaler  Flufssäure  stark  erhitzt.  Die  auf  25°  ab- 
gekühlte filtrierte  Flüssigkeit  enthielt,  wie  die  Prüfung  mit  Schwefel- 
ammonium bezw.  Kaliumbichromat  orgab,  ebenfalls  kein  Blei. 

Es  wäre  nun  zu  entscheiden,  ob  Bleioxyd  von  Flufssäure  über- 
haupt nicht  angegriffen  wird,  ob  etwa  gebildetes  Bleifluorid  ausfällt 
und  sich  so  der  Untersuchung  der  filtrierten  Lösungsflüssigkeit  ent- 
zieht, oder  ob  es  sich  hier  um  eine  Mantelbildung  handelte,  in  der 
Weise,  dafs  zunächst  gebildetes  Bleifluorid  eine  fernere  Einwirkung 
von  Flufssäure  auf  das  Bleioxyd  verhindert. 

Ich  suchte  zunächst  das  Versuchsmaterial  zu  vergröfsern. 

Metallisches  Blei  wird  bekanntlich  von  Flufssäure  äufserst  wenig 
angegriffen,  so  dafs  man  häufig  Flufssäure  in  Bleigefäfsen  auf- 
bewahrt. 
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Bleisuboxyd  konnte  zur  Untersuchung  nicht  herangezogen 
werden,  da  auch  for  dieses  die  schon  beim  Kupferoxydul  gemachte 
Beobachtung  gilt,  dafe  es  mit  Säure  unter  Abscheidung  von  me- 
tallischem Blei  in  Bleioxyd  übergeht  bezw.  Bleioxydverbindungen 
bildet 

Die  höheren  Oxyde  des  Bleies  wurden  wegen  der  bei  ihnen  auf- 
tretenden Zersetzungs-  und  Oxydationserscheinungen  übergangen. 

Dagegen  führte  ich  die  eingangs  erwähnte  Untersuchung  noch 
für  das  Bleihydroxyd  durch. 

Bleihydroxyd  stellte  ich  her  durch  Eintragen  von  Bleiacetat- 
lösung  in  Ammoniak,  eine  Methode,  die  zuerst  von  Tünnebmahn 
ausgeführt  wurde.  Der  schwere  weifse  Niederschlag  wurde  unter 
Absaugen  filtriert,  gewaschen  und  getrocknet.  Nach  Dammeb  II,  2, 
525  entspricht  dem  so  hergestellten  Bleihydroxyd  auf  Grund  der 
gefundenen  Menge  Wasser  die  Formel  2PbO.H20. 

Von  dem  Bleihydroxyd  schüttelte  ich  äquivalente  Mengen  mit 
HF27i  bezw.  HF0.a6  im  Thermostaten  bei  25°. 

Die  Untersuchung  der  betreffenden  Lösungen  ergab,  dafs  9  ccm 
Flufssäure  vom  Titer  0.26 : 0.0248  g  Pb  gelöst  enthielten,  während 
in  der  Flufssäure  vom  Titer  2.72  quantitativ  bestimmbare  Mengen 
Blei  nicht  vorhanden  waren. 

0.02425  g  Pb  auf  9  ccm  entsprechen  0.01802  g- Atomen  Blei  auf 
1000  ccm.  Die  theoretisch  mögliche  Löslichkeit  des  Bleies  in  HF0<ae 
beträgt  0.13  g- Atome. 

Der  Versuch  hat  demnach  gezeigt,  dafs  Bleihydroxyd  wohl  in 
schwacher  Flufssäure,  nicht  aber  in  Flufssäure  stärkerer  Kon- 
zentration löslich  ist 

Da  eine  Titration  von  HF,.7a  nach  dem  Versuch  eine  geringe 
Abnahme  des  Titers  ergab,  kann  man  wohl  annehmen,  dafs  sich 
hier  in  der  That  zunächst  ein  geringer  Teil  Bleifluorid  gebildet  hat, 
der  in  der  immerhin  noch  sehr  konzentrierten  Flufssäure  unlöslich 
ist  und  die  weitere  Menge  Bleihydroxyd  schützend  umgiebt. 

B)  Behufs  Ergänzung  des  hier  gefundenen  Resultates  wurden 
weiterhin  folgende  Versuche  ausgeführt. 

1.  Zunächst  schüttelte  ich  Bleihydroxyd  mit  destilliertem  Wasser 
mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur,  um  die  eventuelle  Löslich- 
keit zu  ermitteln. 

Da  es  schwierig  ist,  eine  Flüssigkeit,  die  mit  Bleihydr- 
oxyd  in  Berührung  war,   vollständig  von   allen  Spuren  Blei    zu 
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befreien,  zeigte  das  Piltrat  stets  eine,  wenn  auch  nur  sehr  geringe 
Trübung  und  schwach  alkalische  Reaktion;  auf  Zusatz  von  Am- 
moniumsulfid aber  entstand  ein  ganz  bedeutender  Niederschlag  von 
Schweieljblei. 

Bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  und  mehrmaligem  Filtrieren 
in  ganz  trockene  Gefäfse  erhielt  ich  doch  schliefslich  ein  durchaus 
klares  Filtrat,  welches  neutrale  Reaktion  zeigte  und  auf  Zusatz  von 
Schwefelammonium  nicht  einmal  eine  Trübung  ergab. 

Bleihydroxyd  ist  demnach  in  Wasser  nicht  merklich  löslich; 
die  vorher  gemachten  Beobachtungen  der  alkalischen  Reaktion  und 
des  Niederschlages  von  Schwefelblei  beruhten  nur  auf,  dem  Filtrat 
mechanisch  beigemengten  Spuren  von  Bleihydroxyd,  das  als  solches 
alkalisch1  reagiert. 

2.  Durch  Zusatz  von  Bleiacetatlösung  zu  den  wässerigen 
Lösungen  der  betreffenden  Kaliumhalogensalze  stellte  ich  die  vier 
Halogensalze  des  Bleies  her. 

Die  Niederschläge  von  PbCl2,  PbBr8,  PbJ2  und  PbFa  wurden 
unter  Absaugen  filtriert,  gewaschen  und  getrocknet.  Alle  vier  Salze 
zeigten  in  wässeriger  Lösung  schwach  saure  Reaktion,  die  durch 
hydrolytische  Spaltung  hervorgerufen  wurde. 

Bestimmungen  der  Löslichkeit  von  PbCl2,  PbBr2,  PbJ2  in  H,0 
von  v.  Ende8  ausgeführt,  hatten  folgendes  Ergebnis: 

Chlorid  38.8  MiUimol 
Bromid  26.3  Millimol 
Jodid  1.6  Millimol. 

Das  Fluorid  scheint  sich  nicht  in  diese  Reihe  einzufügen,  denn 
ein  Versuch  ergab  für  die  Löslichkeit  desselben  5.5  Millimol  auf 
1000  ccm  HaO. 

Wurden  die  vier  Bleihalolde  zugleich  mit  Bleihydroxyd  in 
Wasser  geschüttelt,  dann  wurde  fur  das  Chlorid  Abnahme,  fur  das 
Jodid  und  Fluorid  Zunahme  des  Bleigehalts  beobachtet,  was  auf 
Bildung  basischer  oder  komplexer  Verbindungen  deutet. 

3.  Eine  Prüfung  der  vier  Kaliumhalogensalze  hinsichtlich  ihrer 
Reaktion  auf  Lackmuspapier  ergab,  dafs  das  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  keine  Färbung  hervorriefen,  das  Fluorid  rotes  Lackmuspapier 
schwach  blau,  blaues  schwach  rot  färbte.8 


1  Bbrzsliub,  Fogg.  Ann.  25,  896. 
»  Z.  anorg.  Chem.  26  (1901),  129. 
•  Vergl.  Abbog  und  Immbbwahb,  Zeüsehr.  phys.  Chem.  32,  143. 
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Zu  den  Lösungen  der  Kaliumhalogensalze  fügte  ich  Bleihydro- 
xyd und  schüttelte  mehrere  Stunden  bei  Zimmertemperatur.  Es 
ergab  sich  hierbei  folgende  Änderung  der  Reaktion  gegen  Lackmus. 

Das  Chlorid  bezw.  KCl  +  Pb(OH)a  reagierte  schwach  alkalisch, 
das  Fluorid  deutlich  alkalisch,  das  Bromid  und  Jodid  zeigten  starke 
Blaufärbung  des  roten  Lackmuspapieres. 

Beim  Jodid  war  zugleich  eine  beginnende  Zersetzung  und  Jod- 
ausscheidung wahrzunehmen. 

Der  Nachweis  von  Blei  jedoch  in  den  vier  Salzlösungen  war 
weder  durch  Kaliumbichromat  noch  durch  Schwefelammonium  möglich. 
Die  Änderungen  der  Reaktion  gegen  Lackmus  können  demnach  auch 
nicht  auf  spurenhafte  Beimengungen  von  Bleihydroxyd  zurück- 
geführt werden. 

Den  bei  obigen  Versuchen  stattfindenden  Vorgang  hat  man  in 
folgender  Weise  darzustellen. 

2KJ  +  Pb(OH)3  »  2KOH  +  PbJ2; 

dem  entspricht  nach  dem  Massenwirkungsgesetz: 

KJ*-h 

KOH'-j     " k 
oder  einfacher: 

Off -j  -  *' 

wenn  J  die  Jodionenkonzentration,  OH  die  Hydroxylkonzentration, 
h  die  Löslichkeit  des  Bleihydroxyd,  j  die  des  Bleihaloids  bezeichnet. 
Demnach: 


oder: 


OH  = 

• 

-M 

& 

'l/4 

=  K 

gesetzt. 

OH  = 

K 

VI 

j 

d.  h.  die  Hydroxylkonzentration,  und  damit  die  alkalische  Reaktion  ist 
abhängig  von  der  spezifischen  Löslichkeit  des  betreffenden  Blei- 
halogensalzes; sie  ist  dieser  umgekehrt  proportional  und  nimmt  dem- 
nach vom  Chlorid  nach  dem  Jodid  hin  zu,  da  für  das  Blei  die 
Löslichkeit  vom  Jodid  zum  Bromid  zum  Chlorid  zunimmt. 
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Als  Ergebnis  der  mitgeteilten  Versuche  fand  sich: 

Merkurifluorid  ist  in  Lösung  zu  ca.  80%  hydrolytisch  ge- 
spalten und  die  Hydrolyse  erfordert  für  die  Flufssäure  die  Formel  HjFr 

Cuprifluorid  ist  ebenfalls  hydrolysiert,  doch  erheblich  geringer. 
EF  erniedrigt  die  Löslichkeit  von  HgO  und  GuO  in  Flufssäure, 
wodurch  die  Existenz  komplexer  Fluoride  ausgeschlossen  ist 

Gadmiumfluorid  ist  in  Wasser  etwa  0.3  Molar  löslich,  in 
Flufssäure  erheblich  mehr. 

Bleifluorid  fällt  aus  der  Reihe  der  Bleihaloide  durch  geringe 
Löslichkeit  heraus.  Bleihydroxyd  zersetzt  bis  zu  einem  Gleich- 
gewicht mit  freiem  Alkali  die  Alkalihaloide  gemäfs  den  Bleihaloid- 
löelichkeiten  und  scheint  mit  den  Bleihaloiden  komplexe  Verbindungen 
zu  bilden. 

Breslau,  Chemisches  Institut  (phys.-chem.  Äbteüg.),  Februar  1901. 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  25.  Februar  1901. 
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Zur  Kenntnis  der  Hetathorsäure  und  des  Metathoroxy- 

chlorids. 

Von 
Hbnbt  P.  Stevens. 

Im  Jahre  1862  glaubte  Bahb1  bei  der  Untersuchung  eines 
orthitähnlichen  Minerals  ein  neues  Element  „Wasmium"  gefunden 
zu  haben.  Die  nähere  Prüfung  aber  ergab,  dafs  das  „Wasmium" 
nichts  anderes  als  Thorium  war.  Das  eigentümliche  Verhalten  der 
aus  oxalsaurem  Thor  durch  Glühen  erhaltenen  Thorerde  hatte  Bahb 
zu  seiner  anfänglichen  irrigen  Annahme  eines  neuen  Elementes  ver- 
anlafst  Dampft  man  nämlich  so  bereitetes  Thoroxyd  mit  starker 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  ein,  so  bleibt  dasselbe  anscheinend 
unverändert,  löst  sich  aber  nunmehr  in  reinem  Wasser  vollkommen 
auf  unter  Bildung  einer  opalisierenden  Flüssigkeit,  die  das  Aus- 
sehen von  mit  Wasser  verdünnter  Milch  hat  Bahb  glaubte,  dafs 
dieses  sogenannte  Metaoxyd  eine  ätiotrope  Modifikation  der  gewöhn- 
lichen Thorerde  sei.  Später  hat  Cleve*  das  Metathoroxyd  und  das 
Verhalten  seiner  wässerigen  Lösung  gegen  Beagentien  näher  unter- 
sucht. Die  opalisierende  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Säuren 
eine  rötlich- weifse  Fällung,  in  der  Cleve  ein  basisches  Salz  ver- 
mutete; diese  Fällung  hatte  übrigens  auch  Bahb  bereits  beobachtet, 
aber  f&r  eine  besondere  Modifikation  des  Thorhydroxyds  gehalten. 
Mit  Ammoniaklösung  erhielt  Cleve  einen  flockigen,  in  Säuren  un- 
löslichen Niederschlag.  Von  einigen  Analysen  abgesehen,  die  wenig 
Licht  auf  die  Sache  werfen,  wurde  diese  nicht  weiter  verfolgt,  bis 
Locke*  im  Jahre  1894  die  Untersuchung  wieder  aufnahm  und  dabei 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  132,  227. 
•  Bull.  Soe.  Okm.  (II)  21,  117. 
9  Z.  anorg.  (Hum.  7,  845. 
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zu  einer  ganz  anderen  Anschauung  über  die  Natur  des  Metathor- 
oxyds  gelangte.  Locke  erblickt  nämlich  darin  im  Gegensatz  zu 
Bahr  und  Cleve  keine  allotrope  Modifikation  der  gewöhnlichen 
Thorerde,  sondern  ein  Oxyd  des  Thors  von  ganz  anderer  Zusammen- 
setzung, für  das  er  die  Formel  Th806  aufstellt. 

Ich  habe  die  Versuche  von  Locke  wiederholt,  ohne  sie  indessen 
bestätigen  zu  können.  Metathoroxyd  entspricht  nicht  der 
Formel  Th306,  sondern  besitzt,  wie  bereits  Bahb  und  Cleve 
ganz  richtig  annahmen,  die  gleiche  Zusammensetzung  wie 
die  gewöhnliche  Thorerde.  Die  von  Locke  für  die  Formel 
ThsOß  erbrachten  Beweise  sind,  wie  weiterhin  gezeigt  werden  wird, 
unzureichend.  Die  Metathorsäure  steht  endlich  ihrem  ganzen  Ver- 
halten nach  zur  Thorsäure  in  demselben  Verhältnis,  wie  die  Meta- 
zinnsäure  zur  Zinnsäure,  eine  Analogie,  die  ja  auch  der  Stellung 
der  beiden  Elemente  Zinn  und  Thor  im  periodischen  System  voll- 
kommen entspricht. 

Zu  den  nachstehenden  Versuchen  bediente  ich  mich  des  käuf- 
lichen reinen  Thoriumnitrats.  Dasselbe  wurde  zur  weiteren  Reinigung 
nach  den  Angaben  von  Brauner1  durch  Lösen  in  heifser  starker 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  verdünnter  Oxalsäurelösung  in  reines 
Thoroxalat,  und  letzteres  durch  Glühen  im  Platintiegel  über  der 
Bunsenfiamme  in  Metathoroxyd  übergeführt.  Das  so  gewonnene 
reine  Oxyd  ward  nunmehr  an  Stelle  von  wässeriger  mit  gasförmiger 
Salzsäure  behandelt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  dasselbe  in  ein 
Porzellanschiffchen  gebracht  und  in  einem  Glasrohre  unter  Darüber- 
leiten trockenen  Chlorwasserstoffes  geglüht  Das  Reaktionsprodukt, 
das  ich  der  Bequemlichkeit  halber  Metaoxychlorid  nennen  will, 
bildet  ein  weifses  Pulver  und  scheint  seinen  Eigenschaften  nach 
identisch  zu  sein  mit  dem  von  Bahr  und  Cleve  beschriebenen 
Körper.  Es  ist  in  Wasser  leicht  und  vollständig  löslich  zu  einer 
opalisierenden  Flüssigkeit,  die  durch  Ammoniak,  Mineralsäuren,  so* 
wie  viele  neutrale  Salze  gefällt  wird.  Die  Anwendung  trockenen 
Chlorwasserstoffes  gewährt  zugleich  einen  Einblick  in  die  Bildungs- 
weise des  Metaoxy chlorids.  Denn  es  zeigte  sich,  dafs  sich  beim 
Glühen  an  dem  kälteren  Teile  des  Glasrohres  stets  Wasser  konden- 
sierte, obwohl  das  Salzsäuregas  vorher  aufs  sorgfältigste  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd  getrocknet  war. 
Es  wird  mithin  bei  der  Reaktion  selbst  Wasser  gebildet.     Ferner 

1  Journ.  Ghem.  Soc.  1898,  983. 
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enthielt  das  so  gewonnene  Metaoxychlorid  bedeutend  mehr  Chlor, 
als  das  mit  wässeriger  Salzsäure  bereitete;  so  z.  B.  hat  Clevb 
Körper  mit  0.61%  und  0.88%  Chlor  und  Locke  solche  mit  3.17% 
Chlor  dargestellt,  während  man  nach  der  obigen  Methode  leicht 
Substanzen  erhalten  kann,  die  einen  Chlorgehalt  von  beinahe  5% 
aufweisen.  Letzterer  war  indessen  bedeutenden  Schwankungen  unter- 
worfen, und  ebensowenig  war  das  Verhältnis  zwischen  ihm  und  dem 
entstandenen  Wasser  konstant,  eine  gewisse  Proportionalität  aber 
vorhanden.  Während  das  Gewicht  des  angewandten  Oxyds  in  geringem 
Mafee  zunahm,  war  andererseits  die  Menge  des  gebildeten  Wassers 
bedeutend  grö&er,  als  man  bei  einem  einfachen  Ersätze  von  Sauer- 
stoff (0)  durch  Chlor  (2C1)  hätte  erwarten  sollen.  Diese  Beobach- 
tung lief8  sich  nur  dadurch  erklären,  dafs  das  angewandte  Meta- 
thoroxyd  nicht  ganz  trocken  war.  Der  Versuch  entsprach  dieser 
Vermutung.  Thorerde  hält,  ähnlich  wie  Kieselsäure,  mit  grofser 
Hartnäckigkeit  Wasser  zurück;  das  durch  Glühen  des  Oxalats  über 
der  Bun8enflamme  erhaltene  Oxyd  gab  bei  weiterem  starken  Glühen 
in  einem  trockenen  Luftstrome  Wasser  ab.  Um  alles  Wasser  weg- 
zutreiben, mufs  man  das  Erhitzen  auf  diese  Weise  längere  Zeit 
fortsetzen  oder  das  Oxyd  in  einem  Fi*ETCHER'schen  Gebläseofen 
stark  glühen.  Das  so  gewonnene  absolut  wasserfreie  Oxyd  ist  aber 
nunmehr  vollkommen  indifferent  gegen  Salzsäure.  Beim  Erhitzen 
in  einem  Strome  trockenen  oder  auch  feuchten  Chlorwasserstoffs 
bleibt  das  Gewicht  konstant,  ebensowenig  tritt  beim  Eindampfen 
mit  wässeriger  Salzsäure  irgendwelche  Veränderung  ein.  Nur  schwach 
geglühtes  Oxyd  liefert  also  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wasser- 
lösliches Metaoxychlorid  und  verliert  diese  Fähigkeit  durch  starkes 
Glühen.  Daraus  läfst  sich  schliefsen,  dafs  die  durch  schwaches 
Glühen  des  Oxalats  gewonnene  Substanz  Wasser  chemisch  gebunden 
enthält,  wahrscheinlich  in  Form  von  Hydroxylgruppen,  die  dann  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  im  Sinne  der  Gleichung: 

ThOa.xTh(OH)4  +  4xHCl  =  ThOa.xThCl4  +  4xHaO 
Metaoxyd  Metaoxychlorid 

unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  durch  Chloratome  ersetzt 
werden.  Nach  dieser  Anschauung  war  zu  erwarten,  dafs  Thoroxalat 
bei  möglichst  schwachem  Glühen,  indem  man  nur  so  lange  erhitzt, 
als  zur  Verbrennung  der  entstehenden  Kohle  unbedingt  nötig  ist, 
ein  Metaoxyd  liefern  werde,  das  reicher  an  chemisch  gebundenem 
Wasser  sein  müsse,   als  ein  stärker  geglühtes  Produkt,   und   das 
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deshalb  auch  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Salzsäure  zu 
Körpern  von  höherem  Chlorgehalt  führen  werde.  Diese  Vermutung 
ward  durch  das  Experiment  bestätigt,  und  es  war  ferner  zu  be- 
merken, daf8  die  wässerige  Lösung  des  so  erhaltenen  Metaoxychlorids 
weniger  stark  opalisierte,  als  die  eines  chlorärmeren  Produktes. 
Noch  besser  glüht  man  das  Oxalat  direkt  im  Salzsäurestrom;  hält 
man  dabei  die  Temperatur  möglichst  niedrig,  indem  man  mit  dem 
Bunsenbrenner  nur  gelinde  erhitzt  und  genügend  Luft  eintreten 
läfst,  um  alle  Kohle  wegzubrennen,  so  entstehen  Substanzen,  die 
9 — 10°/o  Chlor  enthalten.  Diese  chlorreichen  Verbindungen  lösen 
sich  in  Wasser  zu  vollkommen  klaren  Flüssigkeiten,  die  aber 
gegen  Reagentien  das  gleiche  Verhalten  zeigen,  wie  die  opalisieren- 
den Lösungen. 

Das  Studium  des  quantitativen  Verlaufes  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Metathoroxyd  bot  beträchtliche  Schwierigkeiten.  Denn 
einmal  ist  es  experimentell  schwer,  kleine  Mengen  Wasser  bei  Gegen- 
wart überschüssigen  Chlorwasserstoffes  zu  bestimmen,  und  dann  war 
zu  berücksichtigen,  dais  das  angewandte  Metaoxyd  neben  chemisch 
gebundenem  Wasser  zunächst  unbekannte,  wechselnde  Mengen  un- 
gebundenen Wassers  enthielt 

Die  Versuche  wurden  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Das  aus 
dem  Oxalat  durch  Glühen  gewonnene  Oxyd  wird  in  einem  Porzellan- 
schiffchen abgewogen,  und  dieses  sodann  in  ein  wagerechtes,  beider- 
seits offenes  Bohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  eingeschoben. 
Durch  das  eine  Ende  des  Glasrohres  kann  sorgfältig  mit  Schwefel- 
säure und  Phosphorpentoxyd  getrockneter  Chlorwasserstoff,  sowie 
trockene  Luft  eingeleitet  werden,  während  das  andere  Ende  zur 
Aufnahme  des  entstehenden  Wassers  mit  einem  mit  Phosphorpent- 
oxyd beschickten,  gewogenen  Bohre  in  Verbindung  steht.  Man  ver- 
drängt zunächst  die  Luft  durch  Salzsäure  und  erhitzt  dann  unter 
langsamem  weiterem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff  die  Stelle,  an 
der  das  Schiffchen  liegt,  gelinde  mit  dem  Bunsenbrenner.  Der  Gas- 
strom treibt  das  gebildete  Wasser  nach  dem  Phosphorpentoxydrohr 
zu.  Nach  etwa  halbstündigem  Erhitzen  ist  die  Reaktion  zu  Ende. 
Man  läfst  nunmehr  erkalten  und  verdrängt  die  Salzsäure  durch 
trockene  Luft,  wobei  man  gleichzeitig  den  vorderen  Teil  des  Phos- 
phorpentoxydrohres  gelinde  erwärmt,  um  alle  Tröpfchen  kondensierten 
Wassers  dampfförmig  weiter  zu  treiben,  bis  dasselbe  vollkommen 
vom  Phosphorpentoxyd  absorbiert  ist.  Anderenfalls  bleiben  die 
Wassertropfen  mehr  oder  weniger  mit  Salzsäure  gesättigt  und  wiegen 
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zu  viel.  Sowohl  das  Phosphorpentoxydrohr,  als  auch  das  Schiffchen 
werden  dann  wieder  gewogen.  Darauf  wird  der  Inhalt  des  Schiffchens 
in  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt,  filtriert,  und 
im  Filtrat  das  Chlor  in  der  üblichen  Weise  als  Chlorsilber  be- 
stimmt. Wegen  der  äufserst  hygroskopischen  Eigenschaften  des 
Metaoxyds  und  auch  des  Metaoxychlorids  mufs  man  das  Schiffchen 
mit  der  Substanz  stets  in  einem  gut  verschlossenen  Bohre  wägen. 
Nach  dieser  Methode  sind  die  folgenden  vier  Bestimmungen 
ausgeführt  Zu  I.  und  EL  diente  ein  und  dieselbe  Probe  Metaoxyd. 
In  II.  wurde  die  mit  Ammoniak  gefällte  Metathorsäure  geglüht  und 
als  ThO,  gewogen;  der  so  gefundene  Wert  steht  in  guter  Überein- 
stimmung mit  drei  Wasserbestimmungen  des  gleichen  Metaoxyds 
durch  einfaches  starkes  Glühen  bis  zur  Gewichtskonstanz: 

I.     1.2731  g  Substanz  gaben  1.2553  g  Metaoxychlorid,  0.0458  g  Wasser  und 
0.1117  g  Chlorsilber. 
EL     1.0981  g   Substanz   gaben    1.0812  g    Metaoxyd.  lorid,    0.0412  g   Wasser, 
0.0916  g  Chlorsilber  und  1.0626  g  Tiiordioxyd ; 
0.5182  g  gaben  beim  Glühen  0.0175  g  Wasser. 
0.8971g      „  „  „        0.0293  g      „ 

0.7712g      r  „  „        0.0256  g      „ 

III.  1.0742  g  Substanz  gaben  1.0567  g  Metaoxychlorid,  0.0610  g  Wasser  und 

0.1996  g  Chlorsilber. 

IV.  1.7918  g  Substanz  gaben  1.7591  g  Metaoxychlorid,  0.1080  g  Wasser  und 

0.2863  g  Chlorsilber. 

In  Prozenten  ausgedrückt,  stellt  sich  das  Ergebnis  folgender- 
mafsen: 

Gebildetes  Wasser: 
Gewichtsverlust  der  Substanz :  1.40 
Chlorgehalt: 

II. 
Direkt  erhaltenes  Wasser:    8.38%    3.26%    3.32%      Mittel:  3.82% 

ThO,  (gefällt):  96.76  „ 


L 

n. 

m. 

IV. 

8.60% 

3.75% 

5.68% 

6.02  % 

1.40  „ 

1.54  „ 

1.63  „ 

1.83  „ 

2.17  „ 

2.06  „ 

4.60  „ 

3.95  „ 

100.08  % 


Diese  Werte  sind  in  folgender  Weise  zu  deuten:  Würde  beim 
Erhitzen  von  Metaoxyd  mit  Salzsäure  einfach  Hydroxyl  (OH  =  17) 
gegen  Chlor  (Gl  =  85.5)  ausgetauscht,  ohne  dafs  gleichzeitig  das 
Oxyd  selbst  Wasser  verliert,  so  müfste  sein  Gewicht  zunehmen. 
Diese  theoretische  Gewichtszunahme  läfst  sich  aus  dem  experimentell 
bestimmten  Chlorgehalt  berechnen,  indem  man  die  gefundenen  Pro- 
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zente  Chlor  mit  — ^—= —  =  ^  -    multipliziert.       Man    erhält    so 
oö.o  oö.ö 

folgende  Zahlen: 

Theoretische  Gewichtszunahme:  I.  1.13%,  II.  1.07  °/0,  III.  2.40  °/0,  IV.  2.06  •/„. 

Da  nun  aber  in  Wirklichkeit  keine  Gewichtszunahme,  sondern  um- 
gekehrt ein  Gewichtsverlust  sattfindet,  so  mufs  man,  wenn  man  zu 
der  eben  berechneten  theoretischen  Gewichtszunahme  den  praktisch 
gefundenen  Gewichtsverlust  addiert,  die  in  dem  Metaoxyd  enthaltene 
Menge  ungebundenen  Wassers  erhalten.  Diese  Rechnung  ergiebt 
folgendes: 

Ungebundenes  Wasser: 

I.     1.13  +  1.40  =  2.58  °/0 

II.     1.07  +  1.54  =  2.61  „ 

III.  2.40  +  1.63  =  4.03  „ 

IV.  2.06  +  1.83  =  8.89  „ 

Subtrahiert  man  nunmehr  die  so  berechnete  Menge  ungebundenen 
Wassers  von  dem  im  Phosphorpentoxydrohre  aufgefangenen  Gesamt- 
wasser, so  findet  man  das  durch  die  Reaktion  selbst  gelieferte 
Wasser  und  erhält  in  den  einzelnen  Fällen: 

Reaktionswasser:      I.  3.60-2.58  «  1.07% 

II.  8.75-2.61  =  1.14  „ 

III.  5.68-4.03  =  1.65  „ 

IV.  6.02-3.89  -  2.18  „ 

Ist  aber  diese  Theorie  richtig,  so  mufs  man  die  gleichen  Werte  für 
das  Reaktionswasser  auch  direkt  aus  der  gefundenen  Menge  Chlor 
berechnen  können,  da  ja  für  jedes  eintretende  Chloratom  ein  Molekül 
Wasser  entsteht.  Und  in  der  That  stimmen  die  auf  diese  zwei 
verschiedene  Weisen  erhaltenen  Zahlen  mit  Ausnahme  von  Ver- 
such III.  befriedigend  überein,  wie  die  folgende  Gegenüberstellung 
zeigt: 

Indirekt  erhalten:        Direkt  erhalten: 

Reaktionswasser:      L  1.07%  1-10% 

n.  1.14  „  1.04  „ 

m.  1.65  „  2.88  „ 

IV.  2.18  „  2.00  „ 

Nach  der  im  vorigen  entwickelten  Anschauung  wäre  das  Meta- 
oxychlorid  als  eine  Verbindung  von  Metaoxyd  und  Metachlorid  von 
der  Formel  Th02.xThCl4  zu  betrachten,  die  dadurch  zu  stände  kommt, 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     47     — 

dafs  in  dem  Metaoxyd  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  Hydroxyl- 
gruppen durch  Chlor  ersetzt  werden.  Es  ist  indessen  nicht  aus- 
geschlossen, dafs  das  Metaoxyd  hierbei  einfach  Wasser  verliert  und 
dafür  Chlorwasserstoff  aufnimmt,  so  dafs  das  Metaoxychlorid  ein 
Additionsprodukt  von  der  Formel  ThOa.xHCl  darstellt.  Denn  der 
geringe  Chlorgehalt  der  oben  untersuchten  Verbindungen  läfst  keine 
Entscheidung  zwischen  den  beiden  Formeln  Th02.xThCl4  und  Th02. 
xHCl  zu.  Die  Untersuchung  chlorreicherer  Substanzen,  die  ich 
nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  direkt  aus  Thoroxalat  und 
Salzsäure  erhielt,  ermöglichte  es  jedoch,  auch  diese  Frage  zu  be- 
antworten. Die  Analysen  wurden  auf  die  gleiche  Weise  wie  oben 
ausgeführt. 

I.     0.5244  g  Substanz  gaben  0.1589  g  AgCl  und  0.4939  g  ThOt. 


Berechnet  fur 

Berechnet  für 

Gefunden 

ThO,.xHCl: 

ThO^xThCl«: 

Thorium 

80.17  °/0 

82.77  °/0 

82.77  °/0 

Chlor 

7.50  „ 

7.50  „ 

7.50  „ 

II.    0.3830  g 

Substanz  gaben 

0.1424  g  AgCl  und  0.3551 

gThOf. 

Berechnet  fur 

Berechnet  fur 

Gefunden; 

ThOt.xHCl: 

Th02.xThCl4: 

Thorium 

79.57  % 

81.68  % 

81.49  °/0 

Chlor 

9.19  „ 

9.19  „ 

9.19  „ 

Das  Verhältnis  zwischen  Thorium  und  Chlor  entspricht 
somit  nur  der  Formel  Th02.xThCl4;  das  sogenannte  Meta- 
oxychlorid ist  mithin  als  Thorhydroxyd  oder  Thoroxyd  zu 
betrachten,  in  denen  wechselnde  Mengen  Hydroxyl  oder 
Sauerstoff  durch  äquivalente  Mengen  Chlor  vertreten  sind. 

Was  nunmehr  die  nähere  Konstitution  des  Metaoxychlorid  s  an- 
langt, so  hat  Clbvb,  der  zuerst  die  Verbindung  näher  untersuchte, 
keine  besondere  Ansicht  darüber  ausgesprochen,  sondern  betrachtet 
sie  einfach  als  anormales  Oxychlorid  mit  auffallend  geringem  Chlor- 
gehalt 

Locke  indessen  glaubt,  dafs  das  sogenannte  Metaoxyd  eine 
niedrigere  Oxydationsstufe  des  Thoriums  Th306  darstelle,  als  die 
gewöhnliche  Thorerde  ThOa.  Ihre  Bildung  soll  auf  dem  reduzieren- 
den Einfluf8  der  Oxalsäure  beruhen.  Diese  Ansicht  ist  einmal 
schwer  mit  der  Thatsache  zu  vereinbaren,  dafs  das  Metaoxyd  auch 
durch  Glühen  des  Nitrats  erhalten  werden  kann,  und  erklärt  ferner 
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ebensowenig  das  Verhalten  des  Metaoxyds  gegen  Salzsäure.  Der 
Chlorgehalt  des  hierbei  entstehenden  Metaoxychlorids  ist  nach  Locke 
rein  zufällig,  und  zwar  durch  geringe  Beimengungen  von  Normal- 
thoriumchlorid oder  Chlorwasserstoff  zu  erklären.  Locke  hat  zum 
direkten  Beweis  der  Formel  Th806  eine  einzige  quantitative  Be- 
stimmung ausgeführt:  Trockene  Thorerde  —  Angaben  über  die  Art 
und  Weise  der  Gewinnung  fehlen,  es  wird  nur  erwähnt,  dafs  das 
angewandte  Oxyd  mit  Salzsäure  kein  wasserlösliches  Produkt  gab  — 
ward  in  einem  Strome  trockenen  Wasserstoffes  geglüht,  und  hierbei 
eine  geringe  Menge  Wasser  erhalten,  nämlich  2.08%  der  ange- 
wandten Substanz.  Nach  Locke's  Theorie  einer  Reduktion  von  ThO, 
zu  Thj05  im  Sinne  der  Gleichung: 

SThO,  +  H,  «  Th^  +  JB,0 
Oxyd  Metaoxyd 

sollte  man  2.27  %  Wasser  erwarten.  Diese  eine  Wasserbestimmung 
ist  der  einzige  direkte  und,  wie  sich  aus  dem  folgenden  ergiebt, 
hinfällige  Beweis  der  Formel  Tl^Og. 

Zur  Eontrolle  dieses  LooKE'schen  Versuches  wurde  reines  Tho- 
riumnitrat mit  Ammoniak  gefällt,  und  das  entstehende  Thorhydroxyd 
durch  Glühen  in  Oxyd  verwandelt  Eine  abgewogene  Menge  des 
letzteren  (beinahe  genau  1  g)  ward  nunmehr  nach  der  Angabe  Locke's 
in  einem  Strome  sorgfältig  getrockneten  Wasserstoffes  geglüht;  dabei 
war  jedoch  keine  Spur  Wasser  zu  erhalten,  und  das  Gewicht  des 
angewandten  Oxyds  blieb  innerhalb  zweier  Milligramme  konstant. 
Eigentümlicherweise  enthielt  die  geglühte  Substanz  eine  geringe 
Menge  Metaoxyd,  wie  auch  Locke  richtig  angiebt,  indem  daraus 
durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Salzsäure  geringe  Mengen  Meta- 
oxy chlorid  erhalten  wurden,  das  sich  in  Wasser  zu  einer  stark 
opalisierenden  Flüssigkeit  auflöste.  Wie  bei  den  früheren  Versuchen 
ist  es  auch  hier  nötig,  das  Schiffchen  mit  Substanz  stets  in  einem 
gut  verschlossenen  Bohre  zur  Wägung  zu  bringen.  Geglühte  Thor- 
erde ist  nämlich  derart  hygroskopisch,  dafs  das  oben  angewandte 
1  g  nach  nur  fünf  Minuten  langem  Stehen  im  Wagekasten  um  2°/0> 
nach  halbstündigem  Stehen  um  3°/0  an  Gewicht  zugenommen  hatte. 
Locke  erwähnt  nirgends  diese  Eigenschaft  der  geglühten  Thorerde, 
und  man  kann  deshalb  wohl  annehmen,  dafs  er  auch  keine  beson- 
deren Vorsichtsmafsregeln  angewandt  hat.  Unter  dieser  Voraus- 
setzung aber  dürften  sich  die  erhaltenen  2.08%  Wasser  einfach 
durch  Absorption  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  erklären  lassen. 
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Es  bleibt  nunmehr  noch  übrig,  die  Haupteigenschaften  des  Meta- 
oxychlorids  und  sein  Verhalten  gegen  Reagentien  in  Kürze  zu  be- 
sprechen. 

Metathoroxychlorid,  gewonnen  durch  Glühen  von  Metaoxyd  oder 
Oxalat  in  trockenem  Chlorwasserstoff,  bildet  ein  rein  weifses,  äufserst 
hygroskopisches  Pulver,  das  in  Wasser  leicht  und  völlig  löslich  ist 
unter  Bildung  einer  mehr  oder  weniger  opalisierenden  oder  ganz 
klaren  Flüssigkeit.  Wirft  man  frisch  bereitetes  Metaoxychlorid  auf 
Wasser,  so  löst  es  sich  darin  unter  Zischen  und  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung,  gerade  wie  Phosphorpentoxyd.  Die  wässerige 
Lösung  reagiert  sauer;  auch  Metaoxychlorid,  das  mehrere  Tage  lang 
im  Exsiccator  über  Kali  und  konzentrierter  Schwefelsäure  gestanden 
hat  oder  vorher  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  oder  aus- 
gekocht ward,  löst  sich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion.  Diese 
saure  Reaktion  beruht  somit  nicht  etwa  auf  beigemengtem  Chlor- 
wasserstoff, sondern  kommt  dem  Metaoxychlorid  als  solchem  zu. 

Je  gröfser  der  Chlorgehalt,  desto  weniger  opalisiert  die  wässe- 
rige Lösung.  Körper,  die  8 — 10°/0  Chlor  enthalten,  liefern  ganz 
klare  Lösungen. 

Sowohl  die  klaren,  als  auch  die  opalisierenden  Lösungen  liefern 
beim  Eindampfen  glasige,  durchscheinende  Massen,  die  in  Wasser 
wiederum  leicht  löslich  sind. 

Metaoxychlorid  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  doch  löst 
es  sich  leicht  und  klar  in  Alkohol,  der  kleine  Mengen  Wasser  ent- 
hält. Erwärmt  man  die  alkoholische  Lösung,  so  beginnt  dieselbe 
zunächst  zu  opalisieren;  bei  weiterem  Erwärmen  wird  die  Opalescenz 
immer  stärker,  bis  endlich  die  Flüssigkeit  vollkommen  undurch- 
sichtig wird  unter  Bildung  eines  äufserst  feinen,  in  der  Lösung 
suspendiert  bleibenden  Niederschlages.  Beim  Abkühlen  treten  die 
gleichen  Erscheinungen  ein,  nur  in  umgekehrter  Reihenfolge.  An 
Stelle  des  Niederschlages  tritt  Opalescenz;  auch  diese  verschwindet 
allmählich,  und  nach  kurzem  Stehen  in  der  Kälte  ist  die  Flüssig- 
keit wieder  vollkommen  klar. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  sich  das  Metaoxychlorid; 
der  Rückstand  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  wieder  wasserlöslich. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  wässerige  Lösung  des  Meta- 
oxychlorids  ähnlich  wie  Metazinnchlorid  und  wird  wie  dieses  durch 
viele  neutrale  Salze,  sowie  durch  überschüssige  Säuren  gefällt. 
Diese  Fällung  erfolgt  um  so  leichter,  je  weniger  Chlor  das  betreffende 

Z.  moorg.  Cbem.  XXVII.  4 
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Metaoxy chlorid  enthält;  klare  Lösungen  werden  somit  schwerer  ge- 
fällt, wie  opalisierende  Lösungen.  Versetzt  man  eine  klare  Lösung 
von  Metaoxychlorid  allmählich  mit  neutralen  Salzlösungen  oder 
Säuren,  so  tritt  zunächst  nur  Opalescenz  ein,  die  auf  weiteren  Zu- 
satz des  Fällungsmittels  immer  stärker  wird,  bis  endlich  ein  äufserst 
feiner  Niederschlag  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt,  der  sich  oft  erst 
nach  mehreren  Tagen  und  auch  dann  nur  unvollständig  zu  Boden 
s^tzt  Dieser  Niederschlag  ist  so  fein,  dafs  er  durch  gewöhnliches 
Filtrierpapier  wie  Wasser  hindurchläuft  und  nur  durch  Filter  aus 
Thon  zurückgehalten  werden  kann. 

Auch  durch  gröfsere  Mengen  Wasser  wird  ein  nur  wenig  Chlor 
enthaltendes  Metaoxychlorid  in  wässeriger  Lösung  gefällt;  mit  Alkohol 
dagegen  tritt  keine  Fällung  ein. 

Ganz  verschieden  davon  ist  die  durch  Ammoniaklösung  er- 
zeugte Fällung,  die  man  Metathorhydroxyd  oder  Metathorsäure 
nennen  kann.  Hierbei  entsteht  direkt  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  leicht  filtrieren  und  auswaschen  läfst  Die  so  erhaltene 
Metathorsäure  gleicht  in  ihrem  Aussehen  der  gewöhnlichen  Thor- 
säure, besitzt  aber  nur  geringere  Basizität  wie  letztere  und  absor- 
biert z.  B.  im  Gegensatz  zur  Thorsäure  kein  Eohlendioxyd  aus  der 
Luft.  Bei  langem  Stehenlassen  mit  Wasser  geht  Metathorsäure 
allmählich  in  das  normale  Hydroxyd  über.  Nach  meinen  Beobach- 
tungen löst  sich  Metathorsäure  in  wenig  Mineralsäure  auf,  aber  nur 
dann,  wenn  man  sorgfältig  jeglichen  Überschufs  an  Säure  vermeidet, 
während  Clevb  und  Locke  angeben,  sie  sei  darin  unlöslich,  letzterer 
aber  hinzufügt,  dafs  sie  beim  Kochen  damit  etwas  verändert  werde. 
Wurde  die  Metathorsäure  aus  opalisierender  Lösung  gefällt,  so  liefert 
sie  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure wiederum  eine  opalisierende  Lösung,  während  sich  die  aus 
klarer  Lösung  erhaltene  Metathorsäure  in  Säuren  wiederum  klar 
auflöst.  Offenbar  werden  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Hydr- 
oxylgruppen des  Metathorhydroxyds  durch  Säureradikale  ersetzt; 
hierdurch  entsteht  das  entsprechende,  lösliche  Metaoxysulfat,  Meta- 
oxynitrat  oder  Metaoxychlorid,  die  aber  durch  überschüssige  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  oder  Salzsäure  wieder  gefällt  werden. 

Die  Versuche,  durch  Titration  die  Mengen  verschiedener  Säuren 
zu  ermitteln,  welche  erforderlich  sind,  um  aus  der  wässerigen  Sus- 
pension einer  bekannten  Menge  Metathorsäure  eine  klare  Lösung 
zu  erhalten,  waren  erfolglos.  Denn  nach  Zusatz  von  etwas  Säure 
geht   die  Metathorsäure   immer   langsamer   in  Lösung,   und  es  ist 
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trotz  heftigen  Schütteins  unmöglich,  einen  Sättigungspunkt  festzu- 
stellen. Auch  die  Anwendung  von  Indikatoren  verlief  ohne  Resultat, 
da  kein  scharfer  Übergang  von  neutraler  zu  saurer  Reaktion  ein- 
tritt. Ebenso  ist  es  mir  leider  nicht  gelungen,  die  Menge  Säure 
zu  bestimmen,  die  nötig  ist,  in  einer  klaren  Lösung  des  Metaoxy- 
chlorids  Opalescenz  hervorzurufen;  denn  auch  hier  handelt  es  sich 
um  keine  scharfen,  sondern  um  allmähliche  Übergänge.  Indessen 
liefs  sich  aus  diesen  Versuchen  wenigstens  folgendes  erkennen: 
Ein  aus  chlorreichem  Metaoxychlorid  dargestelltes  Meta- 
hydroxyd  braucht  mehr  Säure  zur  Lösung,  als  ein  aus 
chlorärmerem  Chlorid  bereitetes  Produkt,  und  ebenso  be- 
darf die  Lösung  eines  chlorreicheren  Metaoxychlorids 
mehr  Säure  zur  Fällung,  als  eine  chlorärmere  Lösung. 

Metathorsäure  ist  nicht  nur  in  Mineralsäuren,  sondern  auch  in 
Essigsäure  löslich,  freilich  erst  nach  längerem  Schütteln  und  Stehen- 
lassen. Ein  Überschufs  schadet  hierbei  nicht,  da  die  essigsaure 
Lösung  durch  Essigsäure  selbst  nicht,  wohl  aber  durch  Salzsäure 
gefällt  wird. 

Äufserst  merkwürdig  ist  endlich  das  Verhalten  des  Metathor- 
oxychlorid8  gegen  Silbernitrat  Vermischt  man  nämlich  die  wässerige 
Lösung  des  Metaoxychlorids  mit  Silbernitratlösung,  so  fällt  wider 
Erwarten  kein  Chlorsilber  aus,  sondern  es  entsteht  nur  eine  mehr 
oder  weniger  starke  Opalescenz  von  anscheinend  derselben  Natur, 
wie  sie  auch  andere  neutrale  Salze  hervorrufen.  Die  Fällung  läfst 
sich  nämlich  durch  Filtrierpapier  nicht  zurückhalten  und  bleibt  auch 
beim  Kochen  unverändert,  ohne  dafs  sich  Chlorsilber  abscheidet. 
Daraus  folgt,  dafs  in  der  wässerigen  Lösung  des  Meta- 
thoroxychlorids  keine  Chlorionen  enthalten  sind. 

Über  die  wahre  Natur  des  Metathoroxychlorids  geben  die  be- 
schriebenen Versuche  keine  weiteren  Aufschlüsse.  Denn  wenn  sich 
auch  seine  wechselnde  Zusammensetzung  durch  die  Existenz  einer 
ganzen  Anzahl  von  Metaoxychloriden  erklären  läfst,  so  ist  doch 
hiermit  sein  eigentümliches  Verhalten  keineswegs  aufgeklärt.  Aus 
Versuchen  über  Gefrierpunktserniedrigung  wässeriger  Lösungen  des 
Metaoxychlorids  folgt  nur,  dafs  das  Molekulargewicht  sehr  grofs 
sein  mufs;  die  gefundenen  Depressionen  waren  nämlich  so  gering,  dafs 
es  unmöglich  war,  auch  nur  annähernde  Bestimmungen  zu  machen. 

Rosenheim  und  Schilling1  haben  neuerdings  gleichfalls  Oxy- 


1  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  83,  977. 
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chloride  des  Thoriums  beschrieben.  Dieselben  bilden  wasserlösliche, 
schön  krystallisierte  Körper,  die  Erystallwasser  enthalten  und  somit 
yon  dem  von  mir  untersuchten  Metaoxychlorid  total  verschieden 
sind.  Vielmehr  stehen  sie  in  engem  Zusammenhange  mit  dem  nor- 
malen Thoriumchlorid  und  können  mithin  als  normale  Oxychloride 
bezeichnet  werden. 

Indessen  möchte  ich  es  nicht  unterlassen,  nochmals  auf  die 
Analogie  zwischen  Thorium  und  Zinn  hinzuweisen.  Offenbar  haben 
wir  es  bei  der  Metathorsäure  und  der  Metazinnsäure  mit  nahe  ver- 
wandten Erscheinungen  zu  thun.  Die  Isomeric  der  beiden  Thor- 
säuren mufs  ähnlicher  Natur  sein,  wie  die  bereits  von  Bebzelius 
erkannte,  aber  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch  so  wenig  ergründete 
Isomerie  zwischen  Zinnsäure  und  Metazinnsäure.  Mögen  die  mit- 
geteilten Beobachtungen  einige  Beiträge  zur  Lösung  dieser  Fragen 
liefern! 

Zum  Schlufs  fühle  ich  mich  verpflichtet,  Herrn  Prof.  Ramsat 
herzlich  zu  danken  für  das  grofse  Interesse,  das  er  an  dieser  Arbeit 
genommen,  und  die  vielen  guten  Ratschläge,  die  er  mir  hierbei 
erteilt  hat. 

University  College.    London. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  80.  Januar  1901. 
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Zur  Kenntnis  des  Praseodyms.1 

Von 
Cabl  von  Sch&ele. 

In  den  letzten  Jahren  haben  besonders  Muthmann  und  seine 
Schüler  mehrere  neue  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Praseodyms  ge- 
liefert.2 Während  der  Arbeit  mit  diesem  Stoffe  ist  Muthmann  zu 
•der  Überzeugung  gelangt,  dafs  derselbe  zusammengesetzt  sei,  und 
zwar  in  der  von  Bettbndobff*  zuerst  angedeuteten  Weise  und  er 
hält  es  fur  unwahrscheinlich,  dafs  das  Ergebnis  Bettendobff's  auf 
der  Verwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  beruhen  sollte.  —  Dafs 
indessen  die  Lösungen  Bettendobff's  sehr  stark  verdünnt  gewesen 
«ind,  scheint  mir  ziemlich  sicher.  Foböling4  hat  nämlich  gezeigt, 
•dafs  Praseodym  ein  Absorptionsband  bei  X  =  596.5  besitzt,  und 
dieses  Band  hätte  notwendig  in  der  Praseodymkomponente  Betten- 

1  In  meinen  früheren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  habe  ich  die  Be- 
zeichnung Praseodidym  angewandt,  die  ja  vielleicht  die  richtigste  von  den 
beiden  Bennungen  ist.  Da  aber  kein  Grund  vorliegt  den  von  dem  Entdecker 
vorgeschlagenen  Namen  zu  ändern,  und  da  ferner  die  Benennung  Praseodym 
immer  häufiger  gebraucht  zu  werden  scheint,  bin  ich  zu  dieser  Bezeichnung 
übergegangen. 

1  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  31  (1898),  1718  und  32  (1899),  2658. 

*  Ännalen  256  (1890),  159.  Ich  benutze  hier  die  Gelegenheit,  einige  Irr- 
tümer zu  berichtigen,  die  sich  leider  in  meine  erste  Abhandlung  über  Praseo- 
dym eingeschlichen  haben.  Es  wurde  dort  behauptet  (Z.  anorg.  Ghent.  17,  313), 
dais  Bettendorff  seine  spektroskopischen  Untersuchungen  an  einer  Platte  des 
Sulfates  gemacht  habe.  Das  ist  selbstredend  ein  Versehen,  denn  aus  der  Ab- 
handlung Bettbndorff's  geht  deutlich  hervor,  dafs  er  Lösungen  benutzt  hat  — 
Dafs  schliefslich  die  Menge  der  Komponente  des  Praseodyms,  welcher  die 
Absorption  in  Blau  zugeschrieben  wurde,  dieselbe  in  den  Mutterlaugen  2  und 
18  zu  sein  scheint,  wurde  als  eine  Eigentümlichkeit  hervorgehoben;  das  ist 
doch  eine  Folge,  die  sich  aus  der  Methode  Bettendobff's,  die  Menge  der  ab- 
sorbierenden Substanz  zu  bestimmen,  ergiebt. 

*  Bihang  tiü  K.  Svenska  Vetenskaps-Äkad.  Handl  18,  Nr.  10,  S.  16. 
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dobff's  mit  Absorption  in  Gelb  vorkommen  müssen.  Dies  ist  aber 
gar  nicht  der  Fall,  sondern  dieses  Band  ist  von  Bettendobff  voll- 
ständig übersehen  worden.  Fobsling  hat  auch  hervorgehoben,1 
dafs  dieser  Umstand  nur  dadurch  erklärt  werden  könne,  dafs  Betten- 
dobff bei  seinen  spektroskopischen  Messungen  zu  schwache  Kon- 
zentrationen benutzt  hat.  Hiermit  hängt  nun  auch  wahrscheinlich 
die  Thatsache  zusammen,  dafs  die  Konzentrationen  der  Betten - 
DOBFr'schen  Lösungen  geringer  waren  als  diejenigen  (2 — 6  g  Pr2Oj 
auf  100  ccm  Lösung),  für  welche  nach  Müthmann's  Angabe  die  von 
Bettendobff  angewendete  Methode  zur  Bestimmung  der  Menge  der 
absorbierenden  Substanz,  genügend  genau  ist.  Es  ist  daher  nicht 
unmöglich,  dafs  er,  anstatt  in  den  Mutterlaugen  2  und  18  dieselbe 
Menge  der  Substanz  mit  Absorption  in  Blau  und  verschiedene 
Mengen  von  der  hypotetischen  Substanz  mit  Absorption  in  dem 
gelben  Felde  zu  haben,  in  Wirklichkeit  verschiedene  Praseodym- 
mengen in  den  beiden  Präparaten  gehabt  hat. 

Wie  in  meiner  ersten  Abhandlung  über  Praseodym  hervor- 
gehoben wurde,  bietet  es  keine  Schwierigkeiten,  ein  Praseodym- 
spektrum mit  demselben  Aussehen  wie  Bettendobff's  Mutterlauge  18 
zu  bekommen.  Ich  fand  nämlich,  dafs  in  einer  Lösung  von  reinem 
Praseodymchlorid  in  einer  2  cm  langen  Schicht  noch  Spuren  von 
Absorption  in  Gelb  bei  einer  Konzentration  von  0.18  g  Pra08  in 
100  ccm  Lösung  beobachtet  werden  konnten.  Bei  einer  Konzentration 
von  0.12  g  Pr2Os  in  100  ccm  Lösung  war  die  Absorption  in  Gelb 
vollständig  verschwunden,  während  dagegen  die  Absorption  in  Blau 
sehr  deutlich  wahrgenommen  werden  konnte. 

Meiner  Ansicht  nach  darf  man  also  fuglich  an  der  Richtigkeit 
der  BETTENDOBFF'schen  Zerlegung  zweifeln,  solange  Bettendobff 
nicht  gezeigt  hat,  dafs  die  Substanz  in  der  Mutterlauge  18,  in 
lanthan-  und  neodymfreiem  Zustande  dargestellt,  entweder  ein  Spek- 
trum ergiebt,  das  mit  dem  BETTENDOEFF'schen  identisch  ist,  oder 
auch  ein  Spektrum,  wo  die  Proportion  zwischen  den  Absorptions- 
bändern in  Gelb  und  Blau  eine  andere  ist,  als  in  den  jetzt  be- 
kannten Praseodympräparaten. 

Müthmann  hebt  hervor,  dafs  Bettendobff  Orthit,  ich  dagegen 
Monazit  zur  Darstellung  von  Praseodym  angewandt  habe  und  dafs 
man  diesen  Umstand  bei  der  Beurteilung  der  verschiedenen  Resultate 
zu  denen  wir  gekommen   sind,  nicht  unberücksichtigt  lassen  dürfe* 

1  l.  c. 
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Es  ist  freilich  richtig,  dafs  die  Proportion  der  hypothetischen  Pra- 
seodymkomponenten in  diesen  Mineralien  eine  verschiedene  sein  kann, 
das  heilst,  dafs  das  eine  mehr  Neodym  und  das  andere  mehr  Pra- 
seodym enthalten  kann,  aber  dieselbe  Fraktionierungsmethode  mufs 
doch  wenigstens  analoge  Resultate  ergeben,  y.  Welsbach,  Schott- 
landeb  und  ich  haben  ja  bei  Umkrystallisation  der  Ammonium- 
doppelnitrate keine  Variation  in  der  relativen  Intensität  der  Praseo- 
dymbänder wahrnehmen  können,  und  doch  erscheint  diese  Variation 
bei  Bettendobff,  was  mir  eigentümlich  scheint.  Bei  der  jetzigen 
Lage  dieser  Frage  mufs  man  zugestehen,  dafs  das  Resultat  der  drei 
von  mir  ausgeführten  Fraktionierungen,  Umkrystallisation  der  Doppel- 
nitrate, Ery8talli8ieren  des  Oxalates  aus  Salpetersäure  und  Kochen 
des  Superoxyds  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat,  bei  denen 
keine  Variation  in  den  Bändern  des  Praseodyms  beobachtet  wurde, 
fur  die  Einheitlichkeit  des  Stoffes  spricht.  Die  Formel  des  Pra- 
seodymsuperoxyds Pr02  spricht  ebenfalls  dafür. 

Muthmann  und  Stützel  haben  auch  versucht,  Praseodym  und 
Neodym  mit  Hilfe  der  Absorptionsspektra  quantitativ  zu  bestimmen, 
und  sie  haben  in  Orthit  und  Cerit  die  Proportion  Nd :  Pr  =  2  :  1 
gefunden. 

In  cerfreien  Mischungen  seltener  Erden  kann  die  Praseodym- 
menge nach  der  Menge  des  Sauerstoffes,  der  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  weggeht,  auch  bestimmt  werden.  Cleve  hat  in  seinem 
reinen  Didymoxyd  von  1885  diese  Sauerstoffmenge  durch  Auflösen 
des  Superoxyds  in  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Ferroammonium- 
sulfat  und  Titrieren  des  unoxydierten  Salzes  mitKamäleon  zu  0.74 
bis  0.90  Teilen  Sauerstoff  auf  100  Teile  Dia08  bestimmt.  In  reinem 
Praseodymsuperoxyd,  in  derselben  Weise  wie  Clevb's  Didymsuper- 
oxyd  dargestellt,  habe  ich  bei  Anwendung  derselben  Methode  bei 
Bestimmung  des  Sauerstoffes  2.52%  0  oder  2.80  Teile  Sauerstoff 
auf  100  Teile  Pra08  gefunden.  Hieraus  berechnet  man  die  Menge 
Pr20s  in  dem  Didymoxyd  von  ClevE  zu  28.5  °/0.  Dafs  indessen 
die  Methode  nur  approximativ  richtig  ist,  geht  aus  meinen  in  dieser 
Weise  ausgeführten  Analysen  von  dem  Praseodymsuperoxyde  hervor. 

Bei  vergleichender  Prüfung  der  Absorptionsbänder  von  Cleve 
dargestellten  Lösungen  von  Didymchlorid  und  von  meinem  Praseo- 
dymchlorid hat  F0B8MNG  gefunden,  dafs  das  Didym  von  Cleve  bei 
30°/o  Praseodym  enthielt,  ein  Ergebnis,  das  mit  dem  von  Muthmahn 
und  Stützel  gefundenen  ziemlich  gut  übereinstimmt. 
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Eine  spektroskopische  Untersuchung  des  in  meiner  oben  er- 
wähnten Arbeit  verwendeten  Praseodymoxyds  zwecks  Feststellung, 
ob  die  letzten  Spuren  von  Lanthan  beseitigt  waren,  war  damals 
noch  nicht  angestellt  worden.  Diese  Untersuchung  ist  später  im 
hiesigen  physikalischen  Laboratorium  von  dem  Assistent  E.  Almän 
ausgeführt  worden. 

Das  Experiment  wurde  so  angeordnet,  dafs  man  die  Lanthan- 
und  Praseodymspektra  unmittelbar  oberhalb  einander  erhalten,  beide 
gleichzeitig  beobachten  und  außerdem  die  Lichtstärke  bei  jedem 
unabhängig  von  dem  anderen  variieren  konnte. 

In  der  untenstehenden  Tabelle  sind  die  Wellenlängen  folgender 
starken  Lanthanlinien  und  dabei  Bemerkungen  rückaichtlich  ihrer 
Abwesenheit  oder  ihres  Vorkommens  im  Praseodymspektrum  an- 
geführt. 

518.8  Im  Praseodymspektrum  nicht  vorkommend. 

492.1-492.0  „ 

465.5  „  „  „  „ 

455.8  „  „  „  „ 

438.0  „  ,,  „  „ 

429.5  Eine  äufserst  nahe  liegende  Linie  im  Praseodymspektrum 

machte  eine  genaue  Bestimmung  über  das  Vorkommen 
oder  die  Abwesenheit  dieser  Linie  nicht  möglich. 

428.6  Im  Praseodymepektrum  nicht  vorkommend. 
426.8      „ 

428.8      „  „  „  „ 

Es  geht  also  aus  dieser  Untersuchung  thatsächlich  hervor,  dafs 
das  von  mir  angewandte  Praseodymoxyd  vollkommen  frei  von  Lan- 
than war.  Dafs  das  Oxyd  von  Neodym  und  Samarium  befreit  war, 
hatte  Fobslino1  schon  voraus  gezeigt. 

Bei  Verwendeng  der  Atomgewichte  0  =  16.00,  S  =  32.00  habe 
ich  damals  das  Atomgewicht  dieses  reinen  Praseodyms  =  140.40 
(Durchschnittszahl)  gefunden.  Werden  die  Bestimmungen  bei  Ver- 
wendung der  richtigen  Atomgewichte  0  =  16.00,  S  =  32.06  um- 
gerechnet, erhält  man  als  Atomgewicht  des  Praseodyms: 


Bestimmung  1. 

140.45 

2. 

140.58 

3. 

140.58 

*. 

140.58 

5. 

140.48 

Durchschnittszahl:  140.52 
Bihang  tili  Ä.  Scemka  Veten  *kaps-Akad.  JlandL  1898. 
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Mittels  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  findet  man  den 
mittleren  Fehler  dieses  Wertes  =  0.02. 

Das  Atomgewicht  kann  also  folgendermafsen  ausgedrückt  werden: 

140.52  ±  0.02. 

Es  war  anfänglich  meine  Absicht,  diesen  Wert  durch  eine  Reihe 
neuer  Bestimmungen  womöglich  zu  bestätigen;  das  von  Jones  gleich- 
zeitig gefundene  Atomgewicht  140.46  (0  =  16.00)  stimmt  aber  mit 
dem  meinigen  so  gut  über  ein,  das  mir  vorläufig  eine  neue  Bestim- 
mung nicht  nötig  scheint. 

Die  von  diesem  Forscher  ausgesprochene  Vermutung, 1  dafs  der 
von  v.  Wblsbaoh  gefundene  Wert  143.6  auf  einer  Verwechselung 
der  Atomgewichte  von  Praseodym  und  Neodym  beruhe,  dürfte  wahr- 
scheinlich das  richtigste  treffen. 


1  Z.  anorg.  Chem.  19  (1899),  339. 
Upsala,  UnwervitäUlaboratorium. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Februar  1901. 
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Über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Übermangansaures 

Kalium. 

Von 
George  Rudobf,  B.  Sc.  Lond. 

Da  jetzt  übermangansaures  Kalium  sehr  häufig  zur  Darstellung 
von  reinem  Sauerstoff  benutzt  wird,  schien  es  nicht  überflüssig,  ein 
Studium  über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  diesen  Körper  aus- 
zuführen. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  das  Salz  aus  Wasser  umkrystallisiert 
und  getrocknet  und  dann  in  einem  Mörser  möglichst  fein  zerrieben. 

Eine  Röhre,  aus  schwerschmelzbarem  Glas,  wurde  gewogen, 
ein  Teil  des  übermangansauren  Kalis  eingefügt  und  die  Röhre  darauf 
wieder  gewogen.  Ein  Asbeststöpsel  wurde  oben  hineingesetzt,  um 
irgend  einen  Verlust  durch  eventuelles  Spritzen  der  durch  die  Hitze 
dekrepitierenden  Krystalle  zu  vermeiden.  Hierauf  wurde  wieder 
gewogen. 

Eine  Flasche,  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
stopfen versehen  war,  wurde  mit  Wasser  gefüllt  und  mit  der  Röhre 
in  Verbindung  gebracht. 

Durch  das  andere  Loch  des  Gummistopfens  ging  ein  Glasrohr, 
aus  welchem  das,  durch  den  gebildeten  Sauerstoff  ausgetriebene 
Wasser  laufen  und  gesammelt  werden  konnte.  Die  Röhre  wurde 
allmählich  mit  einem  Bunsenbrenner  erhitzt  und  nach  einigen  Minuten 
fing  der  Sauerstoff  an  sich  zu  bilden  und  verdrängte  ein  entsprechen- 
des Volum  Wasser  aus  der  Flasche. 

Nachdem  das  Gas  vollständig  weggetrieben  war,  wurde  die 
Wassermenge  gemessen  und  auch  die  Röhre  nach  dem  Abkühlen 
gewogen. 

Der  Verlust  entsprach  dem  Sauerstoff  und  sollte  mit  dem  Ge- 
wicht des  aus  der  Wassermenge  berechneten  Sauerstoffes  überein- 
stimmen. 
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Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 

Gewicht  der  Bohre  =  27.9823  g 

Gewicht  der  Bohre  und  übermangansaures  Kalium  =  31.5732  g 
Gewicht  der  Bohre  und  übermangansaures  Kalium 

und  Asbeststöpsel  =  32.1124  g 

Nach  dem  Erhitzen  =  31.6766  g 

Verlust  =    0.4358  g 

Dieser  Verlust  ist  das  Gewicht  des  Sauerstoffes. 

Volumen  des  Wassers  =  329.54  ccm 

Temperatur  =  17.85°  C.     Druck         =  765.0  mm 
Dampftension  des  Wassers  =    15.2  mm 

Volumen   des   Sauerstoffes   bei  0°   und    760  mm 

329.54  x  273  x  749.8         QAK1ß 

= =  305.16  ccm 

290.85  X  760 

entsprechend  einem  Gewicht  von 

32  x  305.16       n,_~ 
2238Ö-  -  °-4358  g- 

Also  stimmen  die  beiden  Zahlen  miteinander  überein. 

Der  Bückstand,  einschließlich  des  Asbeststöpsels,  wurde  in 
destilliertes  Wasser  gegossen  und  die  Bohre  vorsichtig  ausgespült, 
dann  die  ganze  Menge  längere  Zeit  gekocht,  um  das  durch  Erhitzen 
entstehende  mangansaure  Kalium  in  das  übermangansaure  Salz 
überzuführen. 

Es  wurde  dann  durch  Glaswolle  filtriert  und  der  Bückstand 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  die  durchlaufende  Flüssigkeit  farblos 
war.  Die  Lösung  wurde  auf  500  ccm  gebracht  und  mit  N/10-Eisen- 
ammoniaksulfatlösung  titriert 

10  ccm  der  Eisenlösung  brauchte  von  dem  Permanganat: 

1.  22.01  ccm 

2.  22.02  ccm 

3.  22.01  ccm 

4.  22.00  ccm 

5.  22.01  ccm 

22.01  ccm  im  Mittel. 

tv          *      •  ^     0.03162  X  500         A_1QQ      _,  n 
Dies  entspricht 0ö7vi =  0.7183g  KMn04. 

ÜU.\J  1 
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Nach  der  Gleichung: 

3KaMn04  +  2HaO  =  2KMn04  +  4KOH  +  MnOa  (1) 

kann  man  das  Permanganat  leicht  auf  Manganat  umrechnen  und 

, .  .    0.7183  X  591.63       t  QAA 
zwar  folgt  g^2 =  1.344  g. 

Also  liefern  3.5909  g  KMn04,  1.344  g  KaMn04. 

Jetzt  handelt  es  sich  um  das  Mangandioxyd,  dessen  Gegenwart 
durch  eine  qualitative  Prüfung  auch  bestätigt  wurde. 

Um  dies  zu  bestimmen,  wurde  der  Rückstand  auf  der  Glas- 
wolle, mit  Salzsäure  destilliert  und  das  entstehende  Chlor,  in  eine 
Lösung  von  Jodkalium  eingeleitet. 

Das  Jod  wurde  dann  mit  N/10-Natriumthiosulfatlösung  titriert. 

Die  Jodlösung  wurde  auf  500  ccm  gebraucht  und  10  ccm  zum 
Titrieren  benutzt. 

10  ccm  brauchten  (1)  7.27 

(2)  7.27 

(3)  7.25 

(4)  7.26 

(5)  7.26 

Im  Mittel:  7.26  ccm  Natriumthiosulfatlösung. 

Dies  entspricht  7.26  X  0.0043495  =  0.031587  g  MnOa. 

Also  in  500  ccm  hatten  wir  Jod  entsprechend  1.5793  g  MnOs. 

Aber  wir  müssen  an  dieser  Zahl  eine  Korrektur  anbringen 
auf  Grund  der  Bildung  von  MnOa,  welches  nach  der  oberen  Glei- 
chung (1)  entstanden  ist. 

Diese  wird  folgendermafsen  berechnet: 

3  Mol.  Ealiummanganat  haben  den  gleichen  Wert  als  1  Mol. 
Mangandioxyd. 

591.63  g  .     .     .    .     86.99  g 

Daher  1.344  g  entsprechend  roT-öö =  0.1976  g. 

Infolgedessen  ist  das  beim  Erhitzen  entstandene  Dioxyd  gleich 
1.5793-0.1976  =  1.3817  g. 

Wir  sehen  also,  dafs  3.5909  g  übermangansaures  Kalium  beim 
Erhitzen: 

(1)  0.4351  g  Sauerstoff, 

(2)  1.344    g  Ealiummanganat, 

(3)  1  3817  g  Mangandioxyd  liefern. 
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Würden  diese  Zahlen  auf  100  g  Substanz  berechnet,  so  er- 
hielten wir: 

(1)  12.14%  Oa 

(2)  37.42%  K2Mn04 

(3)  38.48%  Mn02. 
Ein  zweiter  Versuch  gab: 

(1)  12.18  %  Oa 

(2)  37.44%  K.MnO, 

(3)  38.50%  MnOa, 
also  mit  dem  Ersten  übereinstimmend. 

Dividieren  wir  diese  Zahlen  durch  die  Mol.-Gew.  der  Substanzen, 
so  folgt: 

02  Mn02  K2Mn04 

0.38  0.44  0.19 

Diese  sind  im  Verhältnis  6:7:8  zu  einander,  also  haben  wir 
als  Gleichung: 

10KMnO4  -  3K2Mn04  +  7MnOa  +  602  +  2K20. 

Das  Alkali  wurde  nicht  gemessen,  da  dies  besondere  Schwierig- 
keiten darbieten  würde. 

Stellen  wir  jetzt  die  beobachteten  und  berechneten  Werte  zu- 
sammen, so  haben  wir  folgende  Tabelle: 


Ber. 

Beob. 

I 

Beob. 

11 

12.14  °/0 

12.14 

/o 

12.13 

°/o 

37.42  „ 

37.42 

» 

37.44 

># 

88.51  „ 

88.51 

»1 

38.50 

» 

11.91  „ 

— 

— 

Sauerstoff  .  .  . 
Kaüummanganat  . 
Mangandioxyd  .  . 
Kaliumoxyd      .    . 

Ob  die  obige  Gleichung  die  richtige  ist,  wird  wohl  viel  von 
der  Temperatur  abhängen,  aber  bei  der  Temperatur  der  gewöhn- 
lichen BuNSEN'sche  Flamme  könnte  die  Gleichung  möglicherweise, 
ziemlich  genau  die  komplizierte  Reaktion  ausdrücken. 

Bei  höheren  Temperaturen  würde  die  Reaktion  sicher  auf  ganz 
anderem  Wege  vor  sich  gehen. 

Ich  hoffe,  bald  diese  Versuche  auf  andere  Weise  wiederholen 
und  die  Reaktion  bei  verschiedenen,  ziemlich  weit  voneinander  ab- 
stehenden Temperaturen  studieren  zu  können. 

Leipzig,  physikalisch-chem.  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1901. 
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Über  die  Alaune  des  Rhodiums. 

Anhang:    Trennung  des  Rhodiums  vom  Iridium. 

Von 

A.  Piccini  und  L.  Maeino.1 

Leedi£,  sagt  bei  der  Beschreibung  des  neutralen  Rhodiumsulfats, 
das  er  durch  Einengen  der  sauren  Lösung  zuerst  auf  freier  Flamme, 
bis  zur  Syrupkonsistenz,  dann  durch  Erhitzen  bis  zu  440°,  um  die 
überschüssige  Schwefelsäure  zu  verjagen,  dargestellt  hatte,  dafs 
dasselbe  weder  Alaune  noch  krystallisierte  Doppelsulfate  zu  geben 
vermag. a  Seubbrt  betrachtet  dagegen  als  ein  wasserfreies  Natrium- 
rhodiumalaun das  Doppelsulfat  Rb^SO^.Na^SO^,  welches  mit  Kry- 
stallwasser  nicht  zu  erhalten  ist.8 

Es  ist  uns  von  einem  gewissen  Interesse  erschienen,  festzu- 
stellen, ob  das  Rhodium  im  stände  ist,  Alaune  zu  liefern.  Dies 
ist  uns  in  der  That  vollkommen  gelungen,  wir  konnten  diese  Körper 
in  einfacher  Weise  darstellen  und  zwar  durch  Mischen  und  Kry- 
stallisierenlassen  der  schwefelsaueren  Lösung  des  gelben  Rhodium- 
sesquioxyds  und  der  des  betreffenden  Alkalisulfats.  Das  gelbe 
Rhodiumsesquioxyd  wurde  von  uns  aus  dem  nach  Claus4  bereiteten 
Natriumrhodiumsesquichlorid  dargestellt.  Die  mäfsig  konzentrierte 
rote  Lösung  dieses  Salzes  wurde  mit  soviel  einer  10°/0igen  Kalilauge, 
die  frei  von  Thonerde  war,  allmählich  versetzt,  dafs  die  erhaltene 
Flüssigkeit  gerade  noch  neutral  reagierte;  letztere  blieb  jedoch 
noch  rhodiumhaltig  und  infolge  dessen  hellgelb  gefärbt.  Das  so 
ausgefällte  Rhodium sesquihydrat,  welches  eine  schöne  hellgelbe  Farbe 
besitzt,  wird  gesammelt,  gewaschen  und  noch  feucht  in  der  Kälte 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

8  Compt  rend.  107,  236. 

8  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  23,  2560. 

4  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle  S.  69.    (Dorpat  1854). 
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oder  bei  ganz  mäfsiger  Wärme  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol :  10) 
aufgelöst.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  rein  hellgelbe  Lö- 
sung, aus  welcher  durch  Hinzufügen  der  betreffenden  Alkalisulfate 
die  verschiedenen  Alaune  erhalten  werden  können.  Es  mufs  bemerkt 
werden,  dafs  das  Alkalisulfat  stets  in  ungenügender  Menge  vorhanden 
sein  soll,  da  sonst  andere  von  den  Alaunen  verschiedene  Salze 
gebildet  werden  können.  In  Anbetracht,  dafs  die  Kalilauge  nicht 
das  gesamte  Rhodiumsesquioxyd  aus  seinen  Lösungen  ausfällt,  haben 
wir  im  allgemeinen  so  viel  Alkalisulfat  angewandt,  dafs  dasselbe 
etwa  a/s  des  Rhodiumsalzes  entsprach.  Es  ist  auch  vorteilhafter, 
dais  ein  gewisser  Überschufs  an  Schwefelsäure  vorhanden  sei,  da 
sich  sonst  basische,  gelbe  Sulfate  abscheiden,  die  die  Erystallabschei- 
dungen  verunreinigen.  Man  mufs  aufserdem  vermeiden  beim  Lösen 
des  Rhodiumsesquihydrats  stark  zu  erhitzen  oder  gar  die  Lösung 
zu  kochen,  widrigenfalls  erhält  man  eine  rotgelbe  Flüssigkeit  die 
keinen  Alaun  mehr  zu  liefern  im  stände  ist1 


Ehodiumcäsiumalaun,  Rh208.3803  +  CsaO.S03  +  24H20. 

Dieser  Alaun,  seiner  geringeren  Löslichkeit  wegen,  kann  leichter 
als  die  übrigen  erhalten  werden;  er  wurde  deshalb  zuerst  dar- 
gestellt Das  Ehodiumsesquihydrat  wurde  in  wenig  überschüssiger 
Schwefelsäure  (1  :  10)  aufgelöst  und  zu  der  erhaltenen  Flüssigkeit, 
die  wie  oben  gesagt  berechnete  Menge  Cäsiumsulfat  hinzugefügt. 
Beim  Rühren  mit  einem  Glasstabe  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Rhodiumcäsiumalaun  ab;  man 
läfst  ihn  einige  Stunden  stehen,  filtriert  und  verdampft  das  Filtrat 
im  Vakuum. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  neue  Menge  Alaun  in  gut 
ausgebildeten  kleinen,  gelben  Oktaedern,  welche  man  mit  dem  vor- 
her erhaltenen  krystallinischen  Pulver,  in  mit  etwas  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  bei  35°   wieder  auflöst.     Die  aus  dieser  im 


1  Die  Rhodiumverbindungen  RhX,  existieren  in  zwei  Modifikationen.  Seit 
einiger  Zeit,  habe  ich  ein  gelbes  krystallisiertes  Rhodiumtrichlorid  erhalten, 
welches  in  absolutem  Alkohol  äufoerst  leicht  löslich  ist  Ich  behalte  mir  vor, 
dasselbe  später  zu  beschreiben;  vor  der  Hand  möchte  ich  nur  bemerken,  dafs 
die  zwei  (rote  und  gelbe)  Rhodiumchloride  in  Bezug  auf  die  elektrolytische 
Dissoziation  ihrer  Losungen  nicht  mit  den  zwei  Chromchloriden  (grün  und 
violett)  zu  vergleichen  sind.  A.  P. 
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Vakuum  eingeengten  Lösung  erhaltenen  Krystalle  sind  mefsbar  and 
für  die  Analyse  rein. 

Dieser  Alaun  ist  in  der  Kälte  wenig  löslich,  sehr  viel  mehr  in 
der  Wärme,  er  löst  sich  aber  besser  als  der  entsprechende  Thon- 
erdealaun.  Er  schmilzt  bei  110 — 111°  zu  einer  gelbroten  Flüssig- 
keit; beim  Erhitzen  im  Trockenschrank  verliert  er  nach  und  nach 
alles  Wasser  bleibt  bei  100°  hellgelb,  zwischen  150  und  180°  wird 
er  gelbrot,  zwischen  180  und  250°  braun,  indem  er  aber  fast  voll- 
ständig wasserlöslich  bleibt. 

Herr  Prof.  Babtalini  der  Universität  Ferrara,  welcher  die  Güte 
hatte,  diesen  Alaun,  sowie  die  anderen,  von  welchen  weiter  unten 
die  Rede  sein  wird,  krystaüographisch  zu  untersuchen,  teilt  darüber 
folgendes  mit; 

„Krystallsystem:  Regulär.  Beobachtete  Formen  {111}  {110}  {100}. 
Die  erste  vorherrschend,  {110}  stets  vorhanden  aber  mit  schmalen 
Flächen.  Honiggelbe,  durchsichtige  Krystalle.  Gröfse  l/4 — 1/2  mm. 
Alle  Flächen  sind  gut  spiegelnd  und  liefern  gute  Messungen. 


Winkel 

Grenze 

n 

Mittel 

Berechnung 

(111):  (111) 

109°  11' —  109°  54' 

9 

109°  29' 

109°  28' 

(111):  (Hl) 

70°  20'—    70°  37' 

9 

70°  80' 

70°  82' 

(111):(H0) 

35°     2'—    35°  22' 

12 

35°  14' 

35°  16' 

(110):  (101) 

69°  59'—    60°     7' 

2 

60°     3' 

60°    0' 

(110):  (100) 

44°  66' —    45°     3' 

3 

45°     01/,' 

45°    0' 

(111):  (001) 

55°  21'—    55°  22' 

2 

55°  211/,' 

54°  44' 

Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch,  Glasglanz.  An  einem 
optischen  Prisma  {lll}:{lTl}  wurden  die  folgenden  Brechungsexpo- 
nenten bestimmt:  Für  mittleres  Rot  1.5063,  Gelb  1.5077,  Grün 
1.5112,  Violett  1.5184.*' 

Das  Rhodium  wurde  elektrolytisch  bestimmt.  Weniger  als  ein 
Gramm  Substanz  wurde  im  lauwarmen  Wasser  (10  ccm)  aufgelöst 
und  die  Lösung  mit  einem  Strome  von  weniger  als  1/l0  Amp.  elek- 
trolysiert.  Das  Rhodium  schied  sich  als  silberglänzender  gut  an- 
haftender Überzug  auf  dem  kleinen  Platinblech,  welches  als  Kathode 
fungierte,  während  die  Flüssigkeit  sich  nach  wenigen  Stunden  ent- 
färbte und  vollkommen  rhodiumfrei  wurde.  In  dieser,  eventuell 
filtrierten  Flüssigkeit  wurde  entweder  der  Schwefelsäurerest,  als 
Baryumsulfat  oder,   durch  Verdampfen   zur   Trockene   und   darauf 
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folgendes  Glühen  des  Rückstandes,  nach  dem  üblichen  Verfahren, 
das  Cäsium  als  Sulfat  bestimmt.  Es  würde  fast  scheinen,  dafs  es  ein- 
facher wäre,  um  das  Rhodium  und  das  Cäsium  zu  bestimmen,  eine 
gewogene  Quantität  des  Alauns  stark  zu  glühen  und  dem  Rückstand 
das  Cäsiumsulfat  durch  Wasser  zu  entziehen.  Dies  ist  aber  nicht 
möglich,  weil  das  Rhodiumsülfat  sich  auch  beim  starken  Glühen 
nicht  vollständig  zersetzt. 

Das  Wasser  kann  aus  der  Gewichtsabnahme  beim  Erhitzen 
nicht  bestimmt  werden,  weil  die  letzten  Mengen  desselben  etwas 
Schwefelsäure  mit  sich  fuhren.  Wir  haben  desshalb  die  Substanz 
mit  calciniertem  Natriumkarbonat  erhitzt  und  die  Wasserdämpfe 
durch  vorgelegte  Bimsteinschwefelsäureröhren  aufgefangen. 

I.  0.5430  g  Substanz  gaben  0.1868  g  Wasser 

IL  0.6211  g        „  „       0.2112  g      „ 

III.  0.8783  g        „  „      0.1399  g  Rhodium  und  0.2482  g  Cäsiumsulfat 

IV.  0.6217  g        „  „      0.0993  g        „  „    0.4563  g  Baryumsulfat 

Daraus  folgt: 

Berechnet :  Gefunden : 

I.  IL        III.  IV. 

RhaO$  254  19.73  —  —         19.63  19.68 

4  SOs  320.24         24.84  —  —  —  25.19 

Cs^O  282  21.89  —  —         22.0  — 

24H40  432.48         38.64  34.40  34.00         —  — 

1288.71       100.00 


Rhodiumrubidiumalaun,  Rh308.3S03  +  Rb2O.S08  +  24H20. 

Diesen  Alaun  haben  wir  in  derselben  Weise  wie  jenen  des  Cäsiums 
dargestellt,  nur  statt  dem  Sulfat  des  letzteren  Metalles  wurde  das 
Bubidiumsulfat  angewandt  Die  Erystalle  sind  gelb,  beständig  an 
der  Luft  und  löslicher  als  die  des  entsprechenden  Cäsiumalauns. 
Sie  schmelzen  bei  108 — 109°  zu  einer  hellroten  Flüssigkeit;  weiter 
erhitzt,  verlieren  sie  nach  und  nach  ihr  ganzes  Wasser,  auch  in 
diesem  Fall  führen  die  letzteren  Mengen  etwas  Schwefelsäure  mit 
sich.     Prof.  Babtauni  beschreibt  die  Erystalle  wie  folgt: 

„Erystallsystem :  Regulär.  Beobachtete  Formen  {111}  —  Honig- 
gelbe, durchsichtige  Erystalle,  nach  einem  Fleckenpaar  des  Okta- 
eders tafelförmig  ausgebildet.  Eine  derselben  ist  stets  treppenförmig. 
Alle  Flächen  sind  gut  spiegelnd  und  geben  nur  selten  mehrere 
Bilder. 

Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  5 
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Winkel 

Grenze 

n 

Mittel 

Berechnung 

(Hl):  (111) 
(111):(111) 

109°  7'—  109°  58' 
70*  8'—    70°  50' 

22 
24 

109°  28' 
70°  34' 

109°  28' 
70°  32* 

„Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  .Bruch,  Glasglanz.  Mit  einem 
optischen  Prisma  (111) :  (TTl)  wurden  die  folgenden  Brechungsexpo- 
nenten bestimmt;  filr  mittleres  Rot  1.4997,  Gelb  1.5023,  Grün  1.5056 
und  Violett  1.5098.  Mit  einem  anderen  Prisma  wurde  erhalten: 
Für  mittleres  Rot  1.4977,  Gelb  1.5004,  Grün  1.5036.  —  Andere 
Lichtarten  gehen  nicht  hindurch. 

Die  Analyse  wurde  nach  den  oben  beschriebenen  Methode  aus- 
geführt und  gab  folgende  Resultate: 

I.    0.6690  g  Substanz  gaben  0.5260  g  Baryumsulfat, 
II.    0.8716  g        „  „      0.0830  g  Bubidiuxnaulfat 


Berechnet: 

Gefunden: 

I.               IL 

Rh,0, 

254 

21.29 

—             __ 

4  SO, 

320.24 

26.88 

26.99             — 

Rb80 

186.8 

15.66 

—             15.6 

24H,0 

432.48 

36.22 

—               — 

1193.52 

100.00 

Rhodiumkaliumalaun,  Rh208.3S08  +  K2O.S03  +  24H20. 

Die  mit  Kaliumsulfat  addierte  Lösung  des  gelben  Rhodium- 
sulfats kann  im  Vakuum  bis  zur  Syrupkonsistenz  eingeengt  werden, 
ohne  dafs  sich  Erystalle  abscheiden.  Wird  aber  diese  höchst  kon- 
zentrierte gelbbraune  Flüssigkeit  bei  einer  unter  5°  liegenden 
Temperatur  lange  Zeit  gehalten,  so  scheiden  sich  gelbe  Oktaeder 
nebst  einer  schmierigen  Substanz,  von  welcher  sie  mechanisch  ge- 
trennt werden  müssen.  Die  so  erhaltenen  Erystalle  sind  leicht 
bräunlich,  vielleicht  weil  sie  nicht  ganz  rein  Bind,  ausserordent- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  und  beständig  an  der  Luft.  Der 
geringen  Menge  des  Materials  wegen,  die  uns  zur  Verfügung  stand, 
konnten  wir  von  der  neuen  Verbindung  nicht  einmal  die  für  eine 
quantitative  Analyse  nötige  Quantität  bereiten,  wir  haben  uns  infolge- 
dessen mit  der  krystallographischen  Untersuchung  und  dem  quali- 
tativen Nachweis  der  Komponenten  begnügen  müssen,  was  übrigens. 
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wenn  man  auch  die  Bildung  der  Substanz  berücksichtigt,  vollkommen 
genügend  ist,  dieselbe  als  Rhodiumkaliumalaun  zu  charakterisieren. 

Herr  Prof.  Babtalixi  beschreibt  die  Krystalle  wie  folgt: 
„Krystallsystem:  Regulär.   Beobachtete  Formen:  {111}.    Braun- 
honiggelbe durchsichtige  Krystalle;  schlechtspiegelnd.    Gröfse  lj%  bis 
1  mm. 


Winkel 


Grenze 


Mittel         Berechnung 


(111):  (111)  70°  16' —70°  57'  8  70°  87'       |      70°  82' 

Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch.     Glasglanz." 


Rhodiumammoniumalaun,  Rh208.3S08  +  (NH^O.SOj  +  24H20. 

Dieser  Alaun  scheidet  sich  aus  den  Lösungen,  die  das  gelbe 
Rhodiumsulfat  und  eine  ungenügende  Menge  Ammoniumsulfat  ent- 
halten. Die  Krystalle  sind  orangegelb  gefärbt,  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  weniger  jedoch  als  die  entsprechende  Kaliumverbindung. 
Die  konzentrierten  Lösungen  sind  orangegelb,  die  verdünnten  aber 
gelb  wie  diejenigen  des  Cäsium-  und  Rubidiumalauns.  Das  Rho- 
diumammoniumalaun hat  eine  ausgesprochene  Neigung,  grofse  Kry- 
stalle zu  bilden;  aus  einer  Lösung,  die  etwas  mehr  als  6  g  Alaun 
enthielt,  haben  wir  einen  Oktaeder  erhalten,  deren  Flächen  etwa 
1  qcm  grofs  waren.  Die  Krystalle  sind  beständig  an  der  Luft, 
schmelzen  bei  102 — 103°  vollständig  zu  einer  braunroten  Flüssigkeit, 
während  schon  bei  80°  sich  zu  erweichen  anfangen.  Beim  Erhitzen 
im  Trockenschrank  verlieren  sie  nach  und  nach  an  Gewicht  und 
geben  beim  Glühen  einen  Rückstand  von  Rhodium,  welches  aber 
etwas  Schwefelsäure  enthält,  die  trotz  wiederholten  Behandlungen 
mit  Ammoniumkarbonat  und  Erhitzen  vor  dem  Gebläse  nicht  voll- 
ständig entweichen. 

Herr  Prof.  Baetalini  giebt  von  den  Krystallen  folgende  Be- 
schreibung : 

„Krystallsystem:  Regulär.  —  Beobachtete  Formen:  {111},  {110}, 
{100?}.  —  Orangegelbe,  durchsichtige  Krystalle,  teils  tafelig  nach 
(111),  teils  nach  den  drei  Dimensionen  gleich  entwickelt  —  Gröfse 
*/2 — 1  mm.  Alle  Flächen  sind  ziemlich  gut  spiegelnd,  nur  die  des 
Würfels  sind  so  klein  und  unvollkommen,  dafs  sie  kein  Bild  liefern. 
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Winkel 

Grenzen 

n 

Mittel 

Berechnung 

(Hl):  (HO) 

35°    3'-   35° 26' 

17 

35°  14' 

85°  16' 

fill):  (111) 

70°  26'-   70°  50' 

14 

70°  35' 

70°  82' 

(111):(111) 

109°12'-109°52' 

16 

109°  281/,' 

109°  28' 

(110):  (110) 

89°  54'-   90°    V 

12 

90°    0' 

90° 

(111):  (110) 

89°  59'-   90°    3' 

3 

90°     1' 

90° 

(110):  (101) 

59°  58'-   59059l/8' 

3 

59°  59' 

60° 

„Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch.  Glasglanz.  —  Au 
einem  optischen  Prisma  (111) :  (lTT)  wurden  die  folgenden  Brechungs- 
indices  bestimmt:  Für  mittleres  Rot  1.5073;  Gelb  1.5103;  Grün 
1.5150.     Keine  andere  Lichtart  geht  hindurch." 

Das  Rhodium  wurde  elektrolytisch  bestimmt  und  in  der  Flüssig- 
keit, aus  welcher  es  ausgeschieden  war,  wurde  durch  Chlorbaryum 
die  Schwefelsäure  gefällt. 


l. 
2. 


0.5500  g  Substanz  gaben  0.1052  g  Rhodium  und  0.1679  g  SO, 
0.3314  g        „  „       0.0638  g        „  „     0.1015  g  SOt. 


Rh,Of 
4  SO, 

(NH4),0 
24H,0 


Berechnet: 

24.01 

30.24 

4.92 

40.83 

100.00 


Gefunden: 
I.  IL 

23.6  23.78 

30.52  30.62 


RhodiumthaUiumalaun,  Rba03.3S08  +  Tl2O.S08  +  24H,0. 

Die  Darstellung  dieses  Alauns  bietet,  in  Vergleich  mit  den  der 
anderen,  einige  Schwierigkeiten  und  zwar  aus  verschiedenen  Gründen, 
unter  welchen  die  geringe  Löslichkeit  in  der  Kälte  des  Thallosulfats 
und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  letztere  mit  dem  Rhodiumsulfat 
andere,  von  dem  Alaun  verschiedene  Verbindungen  liefert,  besonders  zu 
erwähnen  sind.  Aufserdem  kommt  noch  der  Umstand  hinzu,  dafs  das 
Alaun  sich  nur  aus  ganz  konzentrierten  Lösungen  abscheidet.  Das 
Verfahren,  welches  uns  die  besten  Resultate  geliefert  hat,  ist  kurz 
das  folgende.  Man  löst  das  Rhodiumsesquibydrat  nach  und  nach 
in  Schwefelsäure  (1 :  10)  auf,  indem  man  so  viel  von  letzterer  an- 
wendet, dafs  etwa  l/6  mehr  als  nötig  anwesend  sei,  fugt  alsdann  zu  der 
bei  30°  erwärmten  Flüssigkeit  eine  gesättigte  lauwarme  Lösung  von 
Thallosulfat  hinzu,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dafs  das  darin  ge- 
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löste  Salz  etwa  */4  weniger  des  berechneten  Quantums  entspricht. 
Die  Flüssigkeit  wird,  wenn  nötig,  filtriert  und  im  Vakuum  bei  niederer 
Temperatur  eingeengt. 

Dieser  Umstand  begünstigt  sehr  die  Alaunbildung.  Man  trennt 
die  zuerst  gebildeten  Ery  stalle  ab,  stellt  die  Mutterlauge  in  einem 
diesmal  nicht  evakuierten  Exsiccator  und  trennt  die  von  neuem 
abgeschiedenen  Krystalle  wieder  ab.  Die  Produkte  der  beiden 
Kristallisationen  werden  gut  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst,  sorg- 
faltig ausgelesen,  pulverisiert  und  in  möglichst  wenig,  bei  SO0  er- 
wärmtem und  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertem  Wasser 
aufgelöst. 

Die  Lösung,  die  sehr  konzentriert  sein  soll,  wird  in  einen 
nicht  evakuierten  Exsiccator  gestellt  und  liefert  in  der  Regel  mefs- 
bare,  durchsichtige  Krystalle.  Falls  das  Produkt  noch  nicht  ganz 
rein  erscheinen  würde,  so  kann  es  bei  Innehaltung  der  erwähnten 
Vorsichtsmafsregeln  von  neuem  krystallisiert  werden. 

Die  zwischen  Fliefspapier  getrockneten  Krystalle  sind  im  An- 
fang an  der  Luft  beständig,  nur  nach  einer  gewissen  Zeit  bedecken 
sie  sich  mit  einem  weifslichen  Pulver.  Sie  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.    Prof.  Babtalbti  beschreibt  sie  wie  folgt: 

„Krystallsystem:  Regulär.  —  Beobachtete  Formen:  {111}  {110}. 
Honiggelbe,  durchsichtige  Krystalle,  tafelig  nach  (111)  ausgebildet  — 
Gröfse  */4 — 1  mm.  Fast  alle  Flächen  geben  mehrere  Bilder;  {111} 
vorherrschend,  {110}  selten. 


Winkel 

Grenze 

n 

Mittel 

Berechnung 

("1):  (111) 
(Hl):  (111) 
(HO):  (110) 

70°  13'-  70°  49' 

109°  16'- 109°  44' 

35°  13'-   35°  18' 

12 

11 

4 

70°  29' 

109°  30' 

35°  15' 

70°  32' 

109°  28' 

35°  16' 

Keine  Spaltbarkeit,  muscheliger  Bruch.  —  Grlasglanz.  An  einem 
unvollkommenen  optischen  Prisma  (111): (111)  wurden  die  folgenden 
Brechungsindices  bestimmt:  Für  mittleres  Rot  1.5458,  Gelb  1.5480, 
Grün  1.5490." 

Die  geringe  Quantität  reines  Salz,  die  uns  zur  Verfügung  stand, 
hat  uns  nur  erlaubt,  eine  Wasserbestimmung  auszuführen;  wir  glauben 
jedoch,  dafs  diese  einzige  quantitative  Bestimmung  nebst  den  quali- 
tativen Prüfungen,  der  krystallographischen  Untersuchung  und  der 
Art  der  Bildung  völlig  genügen,  um  das  Salz  genau  zu  charakterisieren. 
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0.5628  g  Substanz  gaben  0.1732  g  Wasser. 

Berechnet:  Gefunden: 

Ht0         30.22  30.77 

Die  beschriebene  Alaunreihe  ist  wegen  der  mehr  oder  weniger 
tiefen  gelben  Färbung,  der  Durchsichtigkeit  und  dem  grofsen  Glanz 
sehr  schön  und  charakteristisch.  Ihre  Löslichkeit  ist  im  Vergleich 
zu  den  Alaunen  der  Thonerde  und  der  anderen  Sesquioxyde  viel 
gröfser;  die  Lösungen  sind  wie  die  Ery  stalle  mehr  oder  weniger 
tief  gelb  gefärbt.  Leider  hat  uns  die  beschränkte  Quantität  des 
Materials,  über  welches  wir  verfügen  konnten,  und  die  Schwierig- 
keiten, denen  wir  bei  der  Reinigung  der  verschiedenen  Alaune  be- 
gegneten, nicht  erlaubt,  ihre  vollständige  physikalische  Untersuchung 
durchzuführen,  welche  interessant  gewesen  wäre,  weil  sie  uns  eine 
nähere  Vergleichung  mit  anderen  Alaunreihen  gestattet  hätte. 

Es  ist  dies,  das  erste  Beispiel  eines  Metalles  der  Platingruppe, 
welches  im  stände  ist,  Alaune  zu  liefern,  und  gleichzeitig  eine 
neue  Bestätigung,  wie  grofs  der  Einflufs  der  Verbindungsform  beim 
Hervortreten  von  Analogien  unter  den  verschiedensten  Elementen 
(AI,  Ga,  In,  Je,  Mn,  Cr,  Ti,  V,  Rh)  ist.  Das  Beispiel  ist  um  so 
mehr  lehrreich,  da  es  eine  neue  und  interessante  Analogie  zwischen 
Rhodium  und  Kobalt  feststellt  und  ein  neues  Argument  herbeiführt, 
um  dem  letzteren  die  von  Mendelejef  bezeichnete  Stellung  im 
periodischen  System  noch  weiter  zu  erhalten,  bis  wenigstens  die 
höchst  delikate  Frage  nach  der  genauen  Gröfse  seines  Atomgewichtes 
erledigt  ist,  über  welche  die  Meinungen  der  in  der  letzten  Zeit 
sich  damit  beschäftigten  Chemiker  auseinandergehen. 

Würde  man  dagegen  annehmen,  dafs  das  niedrige  Homolog 
des  Rhodiums,  anstatt  des  Kobalts,  das  Nickel  sei,  so  hätte  man, 
dafs  nicht  einmal  die  gleiche  Verbindungsform  diejenigen  Analogien 
hervorrufen  würde,  die  man  unter  vielen  heterologen  Elementen 
beobachtet,  da,  wie  bekannt,  das  Nickelsesquioxyd  NijOj  nicht  nur 
keine  Alaune,  sondern  überhaupt  keine  salzartigen  Verbindungen  liefert 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  Iridium  sesquioxyd  im  stände 
sei,  Alaune  zu  bilden,  wir  behalten  uns  vor  darüber  weiter  zu  forschen. 

Zum  Schlufs  möchten  wir  Herrn  Prof.  Balbiano  in  Rom 
unseren  verbindlichsten  Dank  aussprechen  für  die  Bereitwilligkeit, 
mit  welcher  er  uns  das  zu  den  beschriebenen  Versuchen  verwendete 
kostbare  Material  zur  Verfügung  gestellt  hat. 
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Anhang. 

Bekanntlich  erhält  man,  wenn  die  Rhodiumverbindungen  iridium- 
haltig  sind,  beim  Fällen  mit  Kalilauge  unter  den  gewöhnlichen  Um- 
ständen das  Rhodium  als  Sesquioxyd  und  das  Iridium  als  Bioxyd- 
hydrat.  Wenn  das  Iridium  in  einer  gewissen  Quantität  anwesend 
ist,  so  kann  man  sogar  seine  Anwesenheit  aus  der  Farbe  der 
Fällung  ersehen.  Löst  man  nun  den  Niederschlag  in  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  und  fügt  zu  der  Lösung  Cäsiumsulfat  hinzu, 
so  erhält  man,  wie  wir  gesehen  haben,  den  Cäsiumrhodiumalaun, 
welches,  besonders  in  der  Kälte,  sehr  wenig  löslich  ist.  Wir  können 
auf  diese  Weise  aus  der  Flüssigkeit  die  gröfste  Menge  des  Rhodiums 
abscheiden,  und  wenn  wir  durch  Umkrystallisieren,  das  Alaun  von 
der  eingeschlossenen  Mutterlauge  befreien,  so  erhalten  wir  dasselbe 
vollkommen  iridiumfrei,  da  Iridium  in  der  Verbindungsform  IrX4 
keinen  Alaun  zu  liefern  vermag.  Andererseits  kann  man  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Cäsiumrhodiumalauns  durch  Elektrolyse 
das  metallische  Rhodium  leicht  abscheiden;  zuerst  setzt  sich  letzteres 
auf  der  Platinelektrode  als  fest  anhaftender  Überzug  ab,  mit  der 
Vermehrung  aber  des  abgeschiedenen  Metalles  und  wenn  der  Strom 
gut  reguliert  wird,  bildet  sich  dann  ein  dünnes  Metallblatt,  welches 
sich  durch  zweckmäfsiges  Biegen  der  Elektrode  leicht  von  diesep 
abtrennen  läfst 

In  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  man  das  Rhodium  abgeschieden 
hat,  bleibt  nebst  der  Schwefelsäure  das  Cäsiumsulfat  zurück,  das 
man  ohne  Verlust  für  die  Bildung  einer  neuen  Quantität  von  Alaun 
anwenden  kann. 

Dieses  Reinigungsverfahren  des  Rhodiums  wurde  von  uns  beim 
Arbeiten  im  kleinem  sehr  einfach  und  treffend  befunden;  wir  sind 
der  Meinung,  dafs  das  Rhodiumcäsiumalaun  zur  Trennung  des 
Rhodiums  nicht  nur  vom  Iridium,  aber  auch  von  anderen  Metallen 
der  Platingruppe  mit  Erfolg  angewendet  werden  kann  und  somit 
dem  Chemiker  eine  lange  Reihe  von  schweren  Operationen  sparen. 

Florenz,  Pharmaxeuiisch-chemisches  Laboratorium  des  Istituto  superiore. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  81.  Januar  1901. 
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Notiz  Ober  eine  Methode  zum  Nachweise  von 
freiem  Phosphor. 

Von 
P.  Muokebji,  B.  Sc,  Prof.  d.  Chemie  am  Presidency  College,  Calcutta.1 

In  Roscob's  „Treatise  on  Chemistry"  und  in  Watt's  „Dictio- 
nary of  Chemistry"  findet  sich  die  folgende  Angabe:  „Phosphor 
vereinigt  sich  nicht  direkt  mit  Wasserstoff". 

Das  Prinzip,  welches  in  der  hier  beschriebenen  Untersuchung 
£um  Nachweise  freien  Phosphors  benutzt  wird,  ist  die  Phosphoreszenz 
von  Phosphordämpfen,  welche  mit  Wasserstoff  verdünnt  sind. 

Der  zur  Ausführung  des  Nachweises  dienende  Apparat  besteht 
aus  einer  Woulff' sehen  Flasche  mit  drei  Hälsen,  in  deren  mitt- 
lerem mittels  eines  Korkes  ein  Rohr  von  etwa  11  Zoll  Länge 
und  1/2  Zoll  Durchmesser  angebracht  ist,  dessen  oberes  Ende 
mit  einem  Kork  verschlossen  wird.  Der  eine  seitliche  Hals  trägt 
einen  Sicherheitstrichter  mit  langem  Rohr,  und  der  andere  ist  mit 
einem  Gasableitungsrohre  versehen.  Die  Röhre  des  Sicherheits- 
trichters taucht  in  die  Flüssigkeit  ein;  das  mittlere  Rohr  und  der 
Gasauslafs  reichen  nur  bis  in  den  oberen  Teil  der  Flasche,  Das 
Rohr  in  dem  mittleren  Flaschenhals  wird  etwas  lose  eingesetzt;  so 
dafs  geringe  Mengen  Luft  in  die  Flasche  eintreten  können.  Trichter 
und  Gasauslafsrohr  sind  luftdicht  befestigt  Der  Inhalt  der  Flasche 
beträgt  etwa  einen  Liter  oder  etwas  weniger. 

An  Stelle  des  beschriebenen  Apparates  wurde  bei  der  vor- 
liegenden Untersuchung  zeitweise  eine  etwas  einfachere  Konstruktion 
verwendet,  bestehend  aus  einem  kleinen  Kolben  von  ca.  184  cem 
Inhalt,  der  mit  einem  Hahntrichter  und  mit  einem  Gasauslafs  ver- 
sehen war. 

Zur  Ausführung  des  Nachweises  beschickt  man  die  Flasche 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  beobachtet  dann  das 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
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ausströmende  Gras.  Falls  man  in  diesem  in  einem  dunklen  Räume 
keine  Phosphorescenz  bemerkt,  sind  die  benutzten  Materialien  frei 
von  ungebundenem  Phosphor.  Man  wartet  nun,  bis  die  Flasche 
durch  die  Reaktion  zwischen  dem  Zink  und  der  Schwefelsäure  sich 
so  weit  erwärmt  hat,  dafs  man  sie  kaum  noch  berühren  kann,  d.  h. 
bis  die  Flüssigkeit  eine  Temperatur  von  ca.  60 — 70°  C.  und  das 
entwickelte  Gas  eine  solche  von  45—  50°  C.  angenommen  hat,  und 
dann  entfernt  man  den  Kork  von  dem  durch  den  mittleren  Hals 
gehenden  Rohre  und  führt  durch  dieses  die  auf  freien  Phosphor  zu 
prüfende  Substanz  in  die  Flasche  ein;  hierauf  schliefst  man  das 
Rohr  wieder  durch  den  Stopfen.  Wenn  ein  Gemisch  organischer 
Substanzen  auf  freien  Phosphor  zu  prüfen  ist,  so  kann  man  es 
entweder  durch  den  Trichter  oder  noch  zweckmäfsiger  durch  den 
Flaschenhals,  der  den  Gasauslafs  trägt,  einführen;  der  letztere  wird 
nach  der  Einführung  der  Substanz  schnell  wieder  an  Ort  und  Stelle 
gebracht  —  Bald  nachdem  der  freie  Phosphor  in  die  Flasche  ein- 
geführt ist,  sieht  man  in  einem  dunklen  Räume  an  dem  ausströmen- 
den Gase  eine  Leuchterscheinung  und  eine  Lichtgarbe  schiefst  aus 
dem  Gasauslafs  heraus;  auch  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  leuchtet; 
dann  und  wann  sieht  man  auch  leuchtende  Flammen  auftreten. 
Wenn  man  nun  den  Stopfen  am  oberen  Ende  des  mittleren  Rohres 
entfernt,  so  sinkt  die  Leuchterscheinung  durch  den  Gasauslafs  nach 
unten  und  nunmehr  phosphoresziert  das  Gas,  welches  oben  aus  dem 
Mittelrohr  ausströmt.  Setzt  man  den  Stopfen  wieder  auf,  so  tritt 
das  Leuchten  wieder  am  Gasauslafs  ein.  Wenn  man  den  Stopfen 
abwechselnd  fortnimmt  und  wieder  aufsetzt,  kann  man  das  Leuchten 
ganz  nach  Belieben  durch  das  Gasauslafsrohr  abwärts  und  aufwärts 
steigen  lassen.  (Bei  der  zweiten  Form  des  geschilderten  Apparates 
ist  es  nur  notwendig,  das  Küken  des  Trichterhahns  zu  entfernen 
und  wieder  einzusetzen,  um  die  Phosphoreszenz  abwechselnd  am 
Trichter  und  am  Gasauslafs  beobachten  zu  können). 

Wenn  die  Gltiherscheinung  schwächer  wird,  ist  es  nur  not- 
wendig, frische  verdünnte  Schwefelsäure  und  etwas  Platinchlorid  in 
die  Flasche  zu  bringen. 

Zur  Prüfung  der  Empfindlichkeit  dieses  Nachweises  wur- 
den die  folgenden  Versuche  ausgeführt:  7  mg  Phosphor  wurden  in 
zwei  gröfsere  und  zwei  kleinere  Stücke  geschnitten  und  eines  der 
letzteren  von  ungefähr  1.5  mg  in  den  Apparat  (zweite  Form)  ge- 
bracht; es  konnten  die  oben  beschriebenen  Erscheinungen  beobachtet 
werden.    Nach  einer  halben  Stunde  wurde  das  Zink  zwei-  oder  drei- 
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mal  abgewaschen  und  in  dem  Kolben  unter  Wasser  aufbewahrt. 
24  Stunden  später  zeigte  dieses  Zink  ohne  weiteren  Zusatz  von 
Phosphor  wieder  die  Leuchterscheinung  am  Gasauslafs  und  am 
Trichter. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  die  erste  Form  des  Appa- 
rates benutzt;  der  Inhalt  der  Flasche  betrug  etwas  mehr  als  1 1. 
Der  Apparat  wurde  zunächst  mit  112  g  Zink,  250  ccm  Säure  und 
Wasser  und  30  ccm  Milch  beschickt;  sodann  wurden  noch  2  mg 
Phosphor  hinzugefügt.  Gasauslafs,  sowie  Mittelrohr  leuchteten  in 
der  beschriebenen  Weise.  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dafs  nach 
Fresenius'  Feststellung  der  MrrsoHEBLicH'sche  Phosphornachweis 
nur  noch  möglich  ist,  wenn  in  150  g  des  zu  untersuchenden  Ge- 
misches 1.5  mg  Phosphor  vorhanden  sind;  der  zweite  der  oben  be- 
schriebenen Versuche  zeigt,  dafs  die  vorliegende  Methode  mindestens 
so  genau  ist,  wie  die  MrrscHEKLicfl'sche. 

Bemerkungen  über  das  Verfahren.  Die  Anwendung  von 
naszierendem  Wasserstoff  als  Hilfsmittel  zum  Nachweise  von  Phos- 
phor ist  nicht  neu.  Valentine  erwähnt  sie  in  seiner  qualitativen 
Analyse.  Seine  Methode  ist  aber  mit  der  hier  beschriebenen  nicht 
identisch;  denn  er  beobachtet  den  grünen  Flammenkern  nach  dem 
Anzünden  des  Wasserstoffstrahles,  aufserdem  beobachtet  er  nicht 
im  Dunkelraum  und  benutzt  den  MABSH'schen  Apparat.  Seine 
Probe  zeigt  nicht  allein  freien  Phosphor  an,  sondern  auch  Phosphide, 
Phosphite  und  Hypophosphite,  weil  diese  sämtlichen  Körper  unter 
der  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff,  d.  h.  von  Zink  und 
Schwefelsäure  einen  grünen  Kern  in  der  Wasserstoffflamme  erzeugen. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  das  hier  beschriebene 
Verfahren  nicht  dem  BLONDLOT-DussABD'schen  entspricht,  da  der 
Wasserstoff  nicht  angezündet  wird  und  da  man  eine  andere  Er- 
scheinung beobachtet  als  den  grünen  Kern  des  brennenden 
Wasserstoffs. 

Das  bei  der  vorliegenden  Methode  zur  Beobachtung  gelangende 
Phänomen  hat  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  von  Ceookes  in  seinen 
„Select  methods"  (3.  Auflage)  auf  Seite  489  beschriebenen.  Cbookes 
benutzt  jedoch  einen  etwas  komplizierten  Destillier-  und  Konden- 
sationsapparat, aufserdem  verwendet  er  zur  Destillation  des  Phos- 
phors einen  Brenner:  hierdurch  wieder  wird  man  gezwungen,  Vor- 
kehrungen zu  treffen,  dafs  das  vom  Brenner  ausgehende  Licht  nicht 
die  Beobachtung  der  Leuchterscheinung  stört.  Aufserdem  kann  bei 
Cbookes  die  Phosphoreszenzerscheinung  nicht  reguliert  bezw.  kon- 
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trolliert  werden.  Der  oben  beschriebene  Apparat  dagegen  ist  ein- 
fach; zum  Erhitzen  ist  kein  Brenner  erforderlich  und  es  wird  des- 
wegen nicht  nötig,  durch  besondere  Vorkehrungen  dafür  zu  sorgen, 
dafs  Störungen  durch  reflektiertes  Licht  vom  Brenner  vermieden 
werden.  Aufserdem  kann  man  bei  der  vorliegenden  Methode  nach 
Belieben  sehr  leicht  die  Leuchterscheinung  auf-  und  abwärts  steigen 
lassen,  Schliefslich  besteht  hier  keine  Explosionsgefahr,  denn  da 
der  Wasserstoff  dauernd  entwickelt  wird,  so  kann  selbst  wenn 
beim  Öffnen  des  Mittelrohres  durch  den  Gasauslafs  Luft  eingesaugt 
wird,  niemals  eine  gröfsere  Quantität  derselben  eintreten.  Es  ist 
mit  der  vorliegenden  Methode  nicht  nur  möglich  den  Phosphor 
nachzuweisen,  sondern  man  kann  ihn  auch  quantitativ  bestimmen, 
wenn  man  die  entweichenden  Dämpfe  in  eine  Silbernitratlösung 
einleitet. 

Nachdem  die  genauen  Versuchsbedingungen  für  die  beschriebene 
Methode  zum  Nachweis  des  Phosphors  festgelegt  waren,  wurde  noch 
der  Einflufs  einer  ganzen  Reihe  von  Substanzen  auf  die  Leucht- 
erscheinung untersucht.  Vergleicht  man  die  erhaltenen  Resultate 
mit  den  Angaben  von  Crookbs  und  anderen  über  Mitscheblich's 
Methode,  so  ergiebt  sich,  dafs  der  hier  beschriebene  Nachweis  dem 
MrrscHERLiCH'schen  überlegen  ist,  wie  auch  aus  dem  Folgenden 
hervorgeht.  —  Zunächst  ist  zu  bemerken,  dafs  das  gewöhnliche  käuf- 
liche Zink  benutzt  wurde,  welches  Phosphor  in  gebundener  Form 
und  auch  Arsen  enthielt.  Der  Wasserstoff,  den  es  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickelte,  gab  eine  Flamme  mit  grünem  Kern,  zeigte 
aber  ohne  Zusatz  von  freiem  Phosphor  keine  Leuchterscheinung. 
Es  ist  also  nicht  notwendig,  zum  Nachweise  von  Phosphor  reines 
Zink  zu  verwenden. 

Man  könnte  vorschlagen,  an  Stelle  des  naszierenden  Wasser- 
stoffs für  die  zweite  Form  des  beschriebenen  Apparates  Dampf  an- 
zuwenden. Gegen  die  Anwendung  von  Dampf  spricht  aber  der 
Umstand,  dafs  dann  die  Leuchterscheinung  nicht  so  gut  kontrollier- 
bar ist  wie  bei  Wasserstoff  und  dafs  aufserdem  die  Möglichkeit 
einer  Explosion  vorliegt,  wenn  nach  Entfernung  des  Brenners  Luft 
angesaugt  und  der  Apparat  dann  wieder  erhitzt  wird.  Die  Ex- 
plosionsgefahr wird  wesentlich  erhöht  in  Gegenwart  von  Schwefel, 
Phosphorwasserstoff,  sowie  von  Jod,  Schwefelwasserstoff,  Äther  u.  s.w.; 
naszierender  Wasserstoff  ist  also  entschieden  vorzuziehen,  wie  sich 
auch  weiterhin  ergiebt.  Beim  Kochen  von  Phosphor  mit  einer 
komplizierten    wässerigen   Lösung    —   deren    Siedepunkt    oberhalb 
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100°  liegt  —  kann  aufserdem  ein  Teil  des  Phosphors  durch  Wasser 
oder  andere  Körper  oxydiert  und  dadurch  der  Verflüchtigung  ent- 
zogen werden. 

Wie  bereits  angegeben,  ist  es  möglich,  den  Nachweis  des 
Phosphors  nach  der  vorliegenden  Methode  auch  in  Gegenwart  einer 
Reihe  von  Körpern  auszuführen,  welche  bei  den  älteren  Methoden 
den  Nachweis  verhinderten.  Milch,  gekochter  ßeis,  Mehl  und 
Kieselsäure,  welche  alle  nicht  zur  letzteren  Kategorie  gehören, 
wurden  geprüft;  man  konnte  das  Glühen  nach  dem  Phosphorzusatz 
sowohl  am  Gasauslafs  als  auch  am  Mittelrohr  beobachten.  Eine 
frisch  bereitete  und  durch  Filtrieren  von  Phosphorpartikeln  befreite 
Lösung  von  Natrium-  bezw.  Kaliumhypophosphit  zeigte  keine  Leucht- 
erscheinung, obgleich  offenbar  Phosphorwasserstoff  entwickelt  wurde, 
da  das  entweichende  Gas  mit  grünem  Flammenkern  brannte;  das 
Leuchten  zeigte  sich  aber  sogleich  nach  Zusatz  einer  ganz  geringen 
Phosphormeuge.  Phosphorwasserstoff  stört  also  die  zu  beobachtende 
Erscheinung  nicht  —  Wie  die  Hypophosphite  verhielt  sich  auch 
Natriumphosphit,  welches  zwar  Phosphorwasserstoff  entwickelte, 
aber  kein  Leuchten  zeigte.  Nitrose  Dämpfe  sollen  das  Leuchten 
des  Phosphors  verhindern,  bei  dieser  Methode  jedoch  wurde  ge- 
funden, dafs  Nitrate,  allein  oder  mit  Chloriden  gemischt,  den  Nach- 
weis des  Phosphors  nicht  beeinträchtigen.  —  Es  wurde  auch  Senföl 
untersucht,  welches  gleichfalls  das  Leuchten  nicht  störte;  der  Gas- 
auslafs wurde  zwar  nach  einiger  Zeit  durch  eine  weifse  ölige  Masse 
fast  verstopft,  in  dem  Trichter  (der  zweiten  Form  des  Apparates) 
aber  zeigte  sich  das  gewöhnliche  Leuchten.  Das  Gas  entzündete 
sich  nicht  und  explodierte  auch  nicht. 

Nach  früheren  Angaben  sollen  Schwefelwasserstoff  und  Jod  das 
Leuchten  des  Phosphors  ganz  oder  doch  wenigstens  zum  Teil  ver- 
hindern; nach  dem  hier  beschriebenen  Verfahren  dagegen  sind  die 
Resultate  auch  bei  Gegenwart  dieser  Körper  zufriedenstellend.  Bei 
einem  Versuch  wurden  10  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  in  drei  Portionen  in  den  Apparat  eingeführt;  das 
Leuchten  konnte  in  der  gewöhnlichen  Weise  beobachtet  werden 
und  das  ausströmende  Gas  färbte  Stärkepapier  nicht  sichtlich.  Bei 
einem  anderen  Versuche  wurden  4*/2  g  Ferrosulfid  in  zwei  Portionen 
eingetragen,  aufserdem  wurden  3  mg  Phosphor  benutzt;  sowohl  am 
Gasauslafs  wie  auch  am  Trichter  konnte  das  Leuchten  beobachtet 
werden;  beim  Einsetzen  eines  neuen  Gasaulasses  zeigte  es  sich 
auch  in  diesem.  —  Untersucht  wurden  ferner  Äther,  Alkohol  und 
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Terpentinöl.  Das  letztere  verhinderte  das  Leuchten  sofort;  doch 
kann  dieser  Störung,  wenigstens  für  die  vorliegende  Methode,  leicht 
abgeholfen  werden.  Ein  Stück  Phosphor  von  ca.  2  mg  wurde  in 
gekochten  Reis  gebracht,  der  dann  mit  2.5  ccm  Terpentinöl  und 
etwas  Wasser  versetzt  und  hierauf  durchgeschüttelt  wurde.  Sodann 
wurde  das  Terpentin  nach  abermaligem  Zusatz  von  Wasser  durch 
Dekantieren  wieder  entfernt;  die  Mischung  wurde  (durch  Dekantieren) 
zuerst  mit  Alkohol  und  schliefslich  wieder  mit  Wasser  gewaschen. 
Sie  enthielt  offenbar  noch  Spuren  von  Terpentinöl,  doch  konnte 
man  nach  dem  Einführen  desselben  in  den  Wasserstoffentwickelungs- 
apparat  sofort  das  Leuchten  erkennen.  Auch  beim  späteren  Zusatz 
von  5  ccm  Alkohol  dauerte  es  am  Gasauslafs  fort  und  konnte  auch 
am  Mittelrohr  beobachtet  werden,  wenngleich  etwas  weniger  hell.  — 
Äther  beeinträchtigt  die  Leuchterscheinung  ebenso  wie  Terpentinöl, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  das  Leuchten  nach  einiger  Zeit 
bei  Zusatz  eines  frischen  Stückes  Phosphor  beginnt. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  es  zweckmässig  ist,  das  be- 
nutzte Gefäfs  nach  dem  Versuch  vollständig  mit  Wasser  zu  füllen, 
bevor  man  es  an  der  Luft  öffnet. 

Aus  den  obigen  Ausfuhrungen  geht  hervor,  dafs  die  vorliegende 
Methode  einen  sehr  einfachen  Nachweis  von  freiem  Phosphor  in 
Speisen  und  bei  Vergiftungen  gestattet.  Der  zu  verwendende 
Apparat  ist  einfach;  Zink  und  Schwefelsäure  kann  man  sich  in 
jeder  Stadt  verschaffen. 

Die  Leuchterscheinung  ist  sehr  deutlich  zu  sehen  und  kann 
nicht  verkannt  werden,  besonders  da  keine  andere  Lichtquelle  an- 
zuwenden ist.  Aufserdem  aber  bringen  eine  Reihe  von  Substanzen, 
die  das  Leuchten  des  Phosphors  nach  den  älteren  Methoden  ver- 
hinderten, hier  keine  Störung  hervor. 

Mein  Assistent  Herr  Habxdas  Saha,  M.  A.  hat  mich  bei  der 
Ausführung  dieser  Versuche  vortrefflich  unterstützt 

Calcutta,  Presidency  College. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1901. 
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BuchLersch.au. 


Thermodynamik  und  Kinetik  der  Körper,  von  Prof.  Dr.  B.  Weinstein. 
Erster  Band:  Allgemeine  Thermodynamik  und  Kinetik  und  Theorie  der 
idealen  und  wirklichen  Gase  und  Dämpfe.  484  Seiten  mit  eingedruckten 
Abbildungen.  Preis  12  M.  (Braunschweig,  Friede.  Vieweg  &  Sohn, 
1901.) 

Bislang  gab  es  kein  vollständiges  Lehrbuch  der  neueren  Thermo- 
dynamik, denn  die  bisherigen,  den  Gegenstand  behandelnde  Werke  um- 
fafsten  immer  nur  beschränkte  Gebiete.  Diesem  Mangel  soll  das  vorliegende 
Buch  abhelfen,  das  Thermodynamik  und  Kinetik,  beide  so  weit  durch- 
einander gearbeitet  als  es  möglich  war,  zur  Darstellung  bringt.  Der 
Verfasser  ist  bemüht  gewesen,  möglichst  ohne  Voreingenommenheit  die 
verschiedenen  Lehren  und  Richtungen  in  der  Wissenschaft  zur  Darstellung 
zu  bringen,  Theorie  und  Erfahrung  gleich  sorgfältig  zu  behandeln.  — 
Ein  Urteil  über  das  Gebotene  steht  dem  Referenten  nicht  zu. 

F.  W.  Küster. 

Anleitung  zur  chemisch-technischen  Analyse.  Ein  Lehr-  und  Nach- 
schlagebuch für  Studierende,  Chemiker,  Hüttenleute,  Techniker  u.  s.  w., 
von  Dr.  Felix  B.  Ahbenb,  Professor  an  der  Universität  Breslau. 
446  Seiten  mit  87  Abbildungen.  Preis  9  M.  (Stuttgart,  Febdinand 
Enke,  1901.) 

Der  Verfasser  hat  die  üblichsten  und  nach  seiner  Ansicht  zuverlässigsten 
Methoden  zusammengestellt,  welche  bei  der  Analyse  der  technisch- wichtigen 
Stoffe  Anwendung  finden.  Es  wäre  wohl  zweckmäfsig  gewesen,  wenn  bei 
den  einzelnen  Methoden  angegeben  worden  wäre,  welchen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit ein  normaler  Analytiker  mit  den  fraglichen  Methoden  im  Durch- 
schnitte erreicht,  denn  darauf  kommt,  wie  der  Verfasser  im  Vorwort  ganz 
richtig  hervorhebt,  gerade  in  der  Technick  oft  ungeheuer  viel  an,  und 
gerade  darüber  sind  oft  die  unzutreffendsten  Vorstellungen  verbreitet.    So 
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werden  z.  B.  bei  der  Zinkblende- Analyse  auf  S.  70  ff.  zur  Bestimmung 
des  Zinks  als  Hauptmethoden  die  Titrationen  nach  Schaffneb  und 
Fahlbebg  aufgeführt,  während  nur  nebenbei  erwähnt  wird,  dafs  auf 
einigen  schlesischen  Hütten  das  Zink  als  Schwefelzink  gewogen  werde. 
In  dem  der  Leitung  des  Referenten  unterstellten  Königlichen  Betriebs- 
laboratorium zu  Clausthal  werden  jährlich  weit  über  500  Zinkbestimmungen 
ausgeführt,  und  zwar  ausnahmslos  durch  Wägung  des  Schwefelzinks.  Alle 
Analysen  werden  doppelt,  und  zwar  von  zwei  verschiedenen  Chemikern 
ganz  unabhängig,  ausgeführt;  die  Abweichungen  bleiben  hierbei  meist 
unter  0.1  °/0,  Differenzen  von  0.2  °/0  kommen  wohl  überhaupt  nicht  vor. 
Die  nach  den  oben  genannten  Methoden  titrimetrisch  ausgeführten  Zink- 
bestimmungen aber  weisen  oft  Differenzen  von  1/2%  UQd  mehr  auf,  das 
sind  aber  Unsicherheiten,  die  unzulässig  grofs  sind.  Das  Zink  wird  des- 
halb in  Clausthal  nur  ganz  ausnahmsweise  titrimetrisch  nach  der  Schaff- 
KEB'schen  Methode  bestimmt,  wenn  eine  möglichst  schnelle  Analyse  er- 
forderlich ist,  an  deren  Genauigkeit  allzugrofse  Anforderungen  nicht  ge- 
stellt werden.  —  Der  Verfasser  würde  sich  deshalb  ein  grofses  Verdienst 
erwerben,  wenn  er  bei  einer  Neuauflage  seines  Buches  Angaben  über  die 
Genauigkeit  machte,  welche  mit  den  beschriebenen  Analysenmethoden  durch- 
schnittlich erreicht  wird.  Auch  der  Altmeister  FbesbkiüS  pflegte  dies 
zu  thun.  F.   W.  Küster. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik  für  das  Jahr 
1900.  Unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachmänner  herausgegeben 
von  Hofrat  Dr.  Josef  Maria  Edeb,  Direktor  der  k.  k.  Graphischen 
Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien,  k.  k.  Professor  an  der  k.  k.  Tech- 
nischen Hochschule  in  Wien.  14.  Jahrgang.  780  Seiten  mit  260  Ab- 
bildungen im  Texte  und  34  Kunstbeilagen.  Preis  8  M.  (Halle,  Wil- 
helm Knapp,  1900.) 

Das  Jahrbuch  der  Photographie  von  Eder  ist  viel  zu  bekannt  und 
zu  verbreitet,  als  dafs  es  noch  einer  empfehlenden  Besprechung  bedürfte. 
Es  wird  auch  ohne  eine  solche  die  verdiente  Beachtung  von  Seiten  eines 
Jeden  finden,  der  sich  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik  inter- 
essiert. Für  den  Fachmann  ist  es  ja  ganz  unentbehrlich,  aber  auch  jeder 
Dilettant,  der  es  mit  der  Beschäftigung  seiner  Mufsestunden  irgend  ernst 
meint,  wird  sich  den  stattlichen  Band  beschaffen,  der  ihm  eine  unerschöpf- 
liche Quelle  der  Anregung  und  Belehrung  sein  wird,  zumal  die  An- 
schaffung durch  den  für  das  Gebotene  unverhältnismäfsig  niedrigen  Preis 
so  aufserordentlich  erleichtert  ist.  —  Der  vorliegende,  mit  gewohnter 
Pünktlichkeit  erschienene  Band  des  Jahrbuches  bringt  bis  Seite  458  eine 
grofse  Zahl  wertvoller  Originalbeiträge,  auf  Seite  459 — 696  befinden  sich 
die  Berichte  über  die  Fortschritte,  welche  Photographie  und  Reproduktions- 
technik im  hinter  uns  liegenden  Jahre  gemacht  haben.    Die  dann  folgen- 
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den  60  Seiten  besprechen  die  Patente  und  die  Litteratur,  welche  auf  das 
behandelte  Gebiet  Bezug  haben.  Den  Sehlufs  machen  die  34  trefflichen 
Kunstbeilagen  und  eine  grofse  Anzahl  von  Inseraten.        F.  W.  Küster. 

Bepetitorium  der  Chemie,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  für  die 
Medizin  wichtigen  Verbindungen  sowie  des  „Arzneibuches  fur  das 
Deutsche  Reich"  und  anderer  Pharmakopoen  namentlich  zum  Gebrauche 
fur  Mediziner  und  Pharmaceuten  bearbeitet  von  Dr.  Carl  Arnold, 
Professor  der  Chemie  an  der  Königlichen  Tierärztlichen  Hochschule  in 
Hannover.  Zehnte,  verbesserte  und  ergänzte  Auflage.  606  Seiten. 
(Hamburg  und  Leipzig,  Leop.  Voss,  1900.) 

Das  bekannte  „Bepetitorium"  Arnold's  hat  in  den  letzten  neun  Jahren 
sieben  Auflagen  erlebt.  Das  ist  sicher  der  beste  Beweis  dafür,  dafs  es 
den  Anforderungen  der  Kreise  entspricht,  für  die  es  geschrieben  ist.  Es 
genügt  deshalb,  hier  auf  das  Erscheinen  der  zehnten  Auflage  hingewiesen 
zu  haben.  Dieselbe  weist  der  vom  vorigen  Jahre  gegenüber  wieder  zahl- 
reiche Umarbeitungen  und  Ergänzungen  auf,  namentlich  wurden  hierbei 
die  neueren  Arzneimittel  und  die  physiologische  Chemie  ausfuhrlichst  be- 
rücksichtigt. F.  W.  Küster. 
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Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
iu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher»  Sonder -Abzüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 


ersucht 


Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 


Die  Zettschrift  für  anorganische  Chemie  erseheint  in  zwanglosen 
Heften,  die  zu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  zusammengefafst  werden.  —  Ein 
Band  kostet  jK  12.—. 


Anzeigen. 


Anseigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  gröTseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermäftigung.  Annahme  durch  die 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
bei  allen  Annoncen-Expeditionen. 
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Platinfolie  in  beliebiger  Breite  ans  reinem  • 
Platin  oder  Platiniridinmlegiernng. 
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Bestes  galvanisches  Element  zur 
elektrochem.  Analyse  t&SräESL 

Ausführliche  Brochure  gratia. 

Umbreit  &  Matthes,  Leipzig-PL  DI  d. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Oxyde  dee  Kobalts. 

Von 
Erwin  Hüttner. 

Einleitung. 

Fast  alle  Elemente  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  Sauerstoff  Ver- 
bindungen einzugehen,  Oxyde  zu  bilden,  und  es  ist  das  Kapitel  der 
Chemie,  das  sich  mit  dem  Studium  dieser  Oxyde  befafst,  nicht  nur 
eines  der  interessantesten,  sondern  auch  der  wichtigsten  Abschnitte 
dieser  Wissenschaft 

Überblickt  man  alle  Oxydformen  der  Elemente,  die  wirklich  beob- 
achteten, sowie  diejenigen,  ven  denen  nur  entsprechende  Hydroxyde 
oder  Salze  bekannt  sind,  so  gewahrt  man  da  zunächst  eine  grofse 
Mannigfaltigkeit  in  den  Mengenverhältnissen,  in  denen  das  betreffende 
Element  mit  dem  Sauerstoff  zusammentritt.  Bald  aber  finden  sich 
gewisse  Gruppen  von  Sauerstoffrerbindungen,  die  durch  die  Ähnlich- 
keit ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Eigenschaften  als  zusammen- 
gehörig betrachtet  werden  können,  und  zwar  sind  das  die  Oxyde 
solcher  Elemente,  die  auch  sonst  vermöge  anderer  Kennzeichen  als 
verwandt  bezeichnet  werden. 

Eine  solche  stark  ausgeprägte  Ähnlichkeit  der  Oxyde,  sowie 
auch  des  übrigen  chemischen  Charakters  findet  sich  z.  B.  beim  Eisen, 
Mangan,  Kobalt  und  Nickel,  und  es  haben  ja  mit  Bezug  darauf 
diese  Elemente  eine  entsprechende  Stellung  im  „natürlichen  System" 
gefunden. 

Die  genannten  Elemente  bilden  Oxyde  von  der  Zusammensetzung 
BO,  die  die  Tendenz  haben,  in  höhere  Oxydationsstufen  überzu- 
gehen, und  es  genügt  oft  schon  die  Berührung  mit  der  Luft,  um 
dies  zu  bewerkstelligen. 

Auch  Sesquioxyde  von  der  Formel  ß303  sind  bekannt;  aufser- 
dem  bilden  einige  dieser  Metalle,  wie  z.  B.  das  Eisen,  Kobalt  und 

Z.  ftnorg.  Cham.  XXVU.  6 
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Mangan  noch  höhere  Oxydationsstufen;  den  höchsten  Sauerstoffgehalt 
weist  die  Übermangansaure  auf,  deren  Anhydrid  der  Formel  Mn,07 
entspricht. 

Von  den  Oxyden  der  Elemente  der  Eisengruppe  sei  nun  in  der 
vorliegenden  Arbeit  besonders  den  Eobaltoxyden  die  Aufmerksamkeit 
zugewendet. 

Die  Kobaltoxyde.    Litteraturübersicht 

Am  besten  bekannt  sind  zwei  Oxyde  des  Kobalts:1 

1.  das  Kobaltoxydul  CoO  und 

2.  das  Kobaltoxyd  Co8Os, 

die  wieder  in  einer  gröfseren  Zahl  von  Hydroxyden  existieren. 

Als  Verbindungen  dieser  beiden  Oxyde  kann  man  die  verschie- 
denen Oxyduloxyde  ansehen 

Co804=(CoOCoaOj), 
Co8Oö=(6CoOCoa03), 
Co406 =(200000,0^, 
Coe07=(4CoOCoa08), 

die  auch  oft  gewässert  vorkommen. 

Weniger  genau  unterrichtet  ist  man  über  die  höheren  Kobalt- 
oxyde, nämlich  über  das  Kobaltdioxyd  und  die  nur  in  ihren  Salzen 
bekannte  Kobaltsäure. 

1.  KobaltoxyduL 

Das  Kobaltoxydul  wird  als  olivgrünes  Pulver  durch  Erhitzen 
von  Kobaltoxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Kobaltoxydul  bei  Luft- 
abschlufs  in  einer  Röhre  erhalten  (Winkelblech,  Beetz),*  oder 
man  glüht  das  reduzierte  pulverige  Metall  im  offenen  Platintiegel 
(Winkelblech);  derselbe  erhielt  es  auch  durch  überleiten  von 
Wasserstoff  über  das  in  einer  Glaskugel  im  Quecksilberbad  nicht 
über  350°  C.  erhitzte  Kobaltoxydulhydrat  Schwabzenberg3  stellte 
es  dar  durch  Glühen  von  Kobaltchlorür  im  Wasserdampf.  —  Nach 
Despeetz  und  nach  Regnault*  entsteht  es  auch  durch  Glühen  von 


1  Die  beiden  Oxyde  wurden  früher  auch  Kobaltoxyd  und  Superoxyd  ge- 
nannt, doch  hat  Wdtcblbleoh  diese  Bezeichnungen  zweckmäßig  in  die  oben 
angeführten  umgeändert 

*  Pogg.  Ann.  61,  472. 

•  Ann.  Pharm.  97,  212. 
4  Ann.  Chem.  62,  351. 
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Kobalt  im  Wasserdampf.  —  Das  von  Rüssel1  durch  Glühen  von 
schwarzem  Kobaltoxydoxydul  im  Kohlensäure-  oder  Stickstoffstrom 
erhaltene  Produkt  zeigt  eine  hellbraune  Farbe. 

Wird  zur  Auflösung  eines  Kobaltsalzes  Alkalilauge  gegeben, 
so  entsteht  ein  blauer  hydratischer  Niederschlag  von  basischem  Salz, 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  beim  Kochen  schnell 
in  ein  krystallinisches,  rosenrotes  Pulver  von  Kobaltoxydulhydrat 
übergeht,  das  sich  leicht  zu  braunem  Kobaltoxydhydrat  Co8(OH^ 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert. 

Nach  Fb£my'  ist  dieser  rosa  Niederschlag  niemals  reines 
Kobaltoxydulhydrat,  sondern  er  enthält  stets  etwas  von  dem  zur 
Fällung  verwendeten  Alkali. 

De  Schulten8  erhielt  das  Kobalthydroxydul  als  dunkelviolettes 
Pulver  aus  anscheinend  orthorhom bischen  Krystallen  bestehend,  in- 
dem er  10  g  CoCl8  +  ÖH^O  in  60  ccm  Wasser  gelöst,  mit  250  g 
KHO  in  einem  mit  Leuchtgas  gefüllt  gehaltenen  Gefäfse  erhitzte; 
hierbei  löste  sich  das  Go(OH)8  in  dem  Mafse,  als  die  Temperatur 
stieg.  Die  Lösung  wurde  sodann  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen;  hatten  sich  in  dieser  Zeit  noch  keine 
Krystalle  ausgeschieden,  so  liefs  sich  deren  Bildung  durch  leichtes 
Schütteln  hervorrufen. 

2.  Kobaltoxyd. 

Wird  Kobaltnitrat  sehr  gelinde  unter  wiederholtem  Zerreiben 
geglüht,  so  lange  noch  rote  Dämpfe  entweichen,  so  hinterbleibt  ein 
braunschwarzes  Pulver,  das  Kobaltoxyd,  Co8Os  (Peoust).  Dieses 
enthält  jedoch  immer  etwas  Kobaltoxyduloxyd,  giebt  beim  Glühen  — 
je  nach  der  Höhe  der  Temperatur  —  mehr  oder  weniger  Sauerstoff 
ab  und  hinterläfst  schließlich  beim  schwachen  Glühen  Cos04;  bei 
heftigem  Glühen  bleibt  CoO  zurück  (Hess,  Winkelblech,  A.  D. 
Beaun). 

Vom  Kobaltoxyd  sind  mehrere  Hydrate  bekannt 

Coa033HjO   entsteht    als   braunschwarzer  Niederschlag,    wenn 

man   in   eine   wässerige   Suspension   von   Kobaltoxydulhydrat  oder 

Kobaltkarbonat  Ghlorgas  leitet  (Peoust,  Winkelblech).    Es  bildet 

sich  auch   beim  Fällen   einer  Kobaltsalzlösung  mit  Chlorkalk  oder 


1  Chem.  Soe.  16,  51. 

*  Ann.  Pharm.  88,  229. 

*  Dammxr,  Handbuch  d.  anorg.  Chemie  III,  396.  —  Conipt.  rend.  109,  304. 

6« 
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Natriumhypochlorit  und  Natronlauge;  diese  letzteren  Niederschläge 
sind  aber  etwas  sauerstoffreicher,  wovon  noch  später  die  Rede  sein 
wird.  —  Aus  einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Auflösung  eines 
Kobaltoxydulsalzes,  die  durch  Sauerstoffabsorption  aus  der  Luft 
braun  gefärbt  ist,  schlägt  Kali  ebenfalls  Hydrat  mit  3HaO  nieder 
(Winkelblech).  Wird  der  Niederschlag  acht  Tage  neben  Schwefel- 
säure getrocknet,  so  verliert  er  ein  Molekül  Wasser  und  entspricht 
jetzt  nach  Hess1  der  Formel  Coa082H20  oder  CoaO(OH)4.  —  £emel& 
erhielt  CojO^HgO  durch  Fällung  einer  weingeistigen  Lösung  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  mit  Atzkali  bei  60 — 80°  C. 

Wird  nach  Webnicke8  das  dem  Brechweinstein  entsprechende 
Doppelsalz  von  weinsaurem  Kobaltoxydul  und  weinsaurem  Kalium 
zwischen  Platinelektroden  dem  elektrischen  Strom  ausgesetzt,  der 
von  zwei  Daniellelementen  geliefert  wird,  so  bilden  sich  an  der 
Anode  nach  kurzer  Zeit  prächtige  Interferenzfarben,  sodann  ent- 
steht eine  schwarze,  glänzende  Schicht,  die,  im  Vakuum  getrocknet, 
leicht  in  kleinen  Schuppen  abblättert  und  die  Zusammensetzung 
Co^HjO  hat 

Ein  Hydrat  3CoaOa2HaO  endlich  wird  nach  Mills3  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  von  1  Molekül  Purpureokobaltchlorid  mit 
2  Molekülen  Chlorür  und  Wasser  im  offenen  Gef&fs  unter  Mit- 
wirkung des  atmosphärischen  Sauerstoffs  erhalten. 

3.  Kobaltoxyduloxyde. 

Kobaltoxyduloxyde  sind  Verbindungen  von  CoO  und  Cos08 
und  kommen  sowohl  als  solche,  als  auch  als  Hydrate  vor. 
Co804  =  CoOCoaOs  (entspricht  dem  Magneteisenstein)  entsteht  beim 
Glühen  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  an  der  Luft  (Främy)4 
oder  bei  schwachem  Glühen  von  CoaOs  oder  eines  der  Hydrate 
dieses  Oxydes  (Winkelblech,  Beetz,  Hess),*  von  CofOH),,  der 
Kobaltkarbonate  und  Oxalate,  sowohl  an  der  Luft,  als  auch  im 
Sauerstoffstrome. 

Wenn  die  Temperatur  dabei  zu  hoch  steigt,  findet  nach 
Eammelsbeeg6  eine  teilweise  Umwandlung  in  Co607  statt,  während 

1  Pogg.  Ann.  26,  541. 

*  Pogg.  Ann.  141,  120. 

*  Phil  Mag.  [4]  35,  257. 

*  Ann.  Chym.  Phys.  [3]  35,  260. 
Ä  Pogg.  Ann.  26,  542. 

6  Pogg.  Ann.  78,  93. 
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nach  den  Angaben  von  Zimmermann1  auch  bei  starkem  Glühen 
Cos04  stets  erhalten  wird.  Letzterer  stellt  es  auch  dar  durch 
Glühen  des  durch  HgO  aus  Kobaltsalzlösungen  erhaltenen  Nieder- 
schlages an  der  Luft  oder  über  dem  Gebläse.  Das  so  resultierende 
Produkt  stellt  ein  schwarzes  amorphes  Pulver  dar.  Krystallinisch 
wird  es  erhalten  durch  Glühen  eines  trockenen  Gemenges  von 
Salmiak  mit  oxalsaurem  Kobaltoxydul  oder  Kobaltchlorür  im 
Sauerstoff. 

Es  resultieren  mikroskopische,  grauschwarze,  harte  Oktaeder, 
die  in  kochender  Salzsäure  unlöslich  sind  und  dadurch  leicht  von 
dem  ihnen  beigemengten  Oxyduloxyd  befreit  werden  können. 
(Schwabzenbsbg),2  Genth  und  Gibbs3  erhielten  es  durch  Erhitzen 
von  Eoseokobaltchlorid. 

Von  Cos04  sind  zwei  Hydrate  bekannt,  und  zwar: 

Co804.7HaO  (FßfiMY), 
Co804.3HaO  (Genth  u.  Gibbs). 

Die  Verbindung  Co607  =  4CoOCo2Os  entsteht  als  schwarzes 
Pulver,  wenn  metallisches  Kobalt,  Kobaltoxydul  oder  kohlensaures 
Kobaltoxydul,  auch  Kobaltchlorür  an  der  Luft  stark  geglüht  werden 
(Winkelbleoh,  Beetz,  Kose).  Beetz  hat  auch  diese  Verbindung 
zur  quantitativen  Verbindung  des  Kobalts  empfohlen,  allein  Rammels- 
bebg4  fand,  dafs  das  erhaltene  Produkt  entweder  nur  Co804  ist,  oder 
ein  Gemenge  von  beiden  Oxyduloxyden.  Zu  gleichen  Resultaten 
kamen  auch  Rose6  und  Fbümy.6  Nach  Zimmermann  wird,  wie 
schon  angegeben,  das  durch  Quecksilberoxyd  gefällte  Kobaltoxydul 
beim  Glühen  stets  in  Co304  verwandelt 

Noch  andere  Oxyduloxyde,7  wie  z.  B.  6CoOCoa08  wasserfrei 
oder  mit  20  und  8  Molekülen  H^O  verbunden  und  2CoOCoa03  sind 
von  Winkelblech,  Gentele,  H.  Rose  und  Mills  beschrieben,  doch 
handelt  es  sich  da  wahrscheinlich  nur  um  Gemenge. 


1  Ann.  Ckem.  232,  336. 

•  Ann.  Ckem.  97,  211. 

8  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  1857,  230. 

•  Pogg.  Ann.  78,  93. 

6  Pogg.  Ann.  84,  547. 

•  Ann.  Pharm.  83,  230. 

7  Gmslik-Kiuut's  Handbuch  III,  438. 
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4.  Höhere  Kobaltoxyde. 

Ein  Kobaltdioxyd  von  der  Formel  CoOa  ist  bisher  noch  nicht 
erhalten  worden;  es  sind  aber  von  Bayley,1  Fisches,8  Scheödeb8 
und  Cabnot4  durch  Oxydation  von  Kobaltsalzen  mit  unterchlorig- 
saurem  Alkali  oder  Brom  und  nachfolgendem  Zusatz  von  Alkali 
Oxyde  dargestellt  worden,  die  an  Sauerstoff  reicher  sind,  als  dem 
Verhältnis  Co203  entspricht,  und  wurden  von  den  Genannten  die 
Formeln  Co806  und  ColsO10  aufgestellt.  Nach  Vobtmann5  ist  das 
atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  Jod  als  Oxydationsmittel  1:1.17  und  nähert  sich  in 
einigen  Fällen  dem  Verhältnis  1 : 2.  Speziell  auf  die  Ergebnisse 
dieser  Untersuchungen  soll  später  näher  eingegangen  werden. 

Diese  Niederschläge,  die,  wie  alle  gefällten  Kobaltoxyde,  Alkali 
hartnäckig  zurückhalten,  enthalten  vielleicht  Alkali  oder  Kobaltosalze 
einer  hypothetischen  kobaltigen  Säure  H,CoO,,  die  der  den  Manga- 
niten  zu  Grunde  liegenden  manganigen  Säure  vergleichbar  wäre. 
In  dem  Sinne  fafst  auch  Rousseau0  das  gewöhnliche  Coa08  auf  als 
ein  Salz  CoOaCoO,  in  welchem  das  GoO  durch  eine  starke  Base  z.  B. 
BaO  ersetzbar  ist.  In  der  That  läfst  sich  diese  Ersetzung  vornehmen, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Bariumchlorid  oder  Bromid 
mit  wasserfreiem  Ätzbaryt  zum  Schmelzen  bringt  und  dann  Co2Os 
einträgt.  Es  scheiden  sich  hierbei  schwarze,  hexagonale,  lebhaft 
glänzende  Blättchen  ab,  die  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
löslich  sind  und  die  Zusammensetzung  Ba0.2CoOa  haben.  Wenn 
man  beim  Schmelzen  öfter  die  oberflächliche  krystallinische  Kruste 
zerstört,  so  dafs  die  Krystalle  mit  den  inneren,  heifseren  Partien 
des  Tiegels  in  Berührung  kommen,  nähert  sich  die  Zusammensetzung 
mehr  dem  Co02BaO.  Auch  ein  Magnesiumkobaltit  MgCoOa  ist 
bekannt.  Es  entsteht,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  150  g 
Kobaltoxyd  und  75  g  Magnesia  durch  10  Minuten  mit  einem  Strom 
von  300  Amp.  und  70  Volt  erhitzt.  Dufeau7  erhielt  so  granatrote, 
metallglänzende  Krystalle,  die  etwas  weniger  hart  als  Glas  und  sehr 
beständig  gegen  Einwirkungen  der  Hitze  waren. 


1  öhem.  News  89,  81. 

1  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1888. 

8  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1889. 

4  Compt.  rend.  108  (1889),  610. 

6  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  24,  2744. 

6  Compt.  rend.  109,  64. 

7  Compt.  rend.  123,  234;  Ann.  Ckim.  Phys.  [7]  12,  257 
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Wird  Kobaltoxydul,  Oxyduloxyd  oder  kohlensaures  Oxydul 
(1  Teil)  mit  reinem  Ealihydrat  (8  Teile)  im  Silbertiegel  zusammen- 
geschmolzen, bei  der  Verdampfungstemperatur  des  letzteren,  bis  sich 
anfängt  Kaliumsuperoxyd1  zu  bilden,  so  schiessen  Krystalle  an,  die 
nach  dem  Erkalten  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  überschüssigen 
Kalihydrat  befreit  werden  können.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
schwarze,  glänzende,  dünne,  sechsseitige,  wahrscheinlich  rhombische 
Krystalle,  die  nicht  alkalisch  reagieren  und  im  Wasser  unlöslich 
sind  —  durch  konzentrierte  Salzsäure  dagegen  unter  Chlorentwicke- 
lung gelöst  werden.  —  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  ist  ihre  Zu- 
8ammersetzung  KjCogO^.SI^O,  bei  130°  enthalten  die  Krystalle 
2  Moleküle,  bei  200°  nur  noch  1  Molekül  H,0.  —  Vielleicht  läfst 
sich  dieses  Kaliumkobaltat  Schwabzenberg's,8  dessen  abnorme  Zu- 
sammensetzung Pebal3  und  Mayer4  bestätigt  haben,  auf  die  hypo- 
thetische kobaltige  Säure  zurückführen.  —  Man  könnte  es  etwa  als 

2Co806.Coa03.K,Co08.3HaO 
oder 

(CoO)a(CoOa)4  +  CoOCoOa  +  KaOCoOa  +  3HaO 

betrachten.6 

Die  blauen  Niederschläge,  die  durch  Alkali  in  Lösungen  von 
Kobaltsalzen  entstehen,  sind  in  sehr  konzentrierten  Laugen  in  der 
Wärme  teilweise  löslich  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit.  In  der- 
selben nahmen  frühere  Forscher,  wie  Clembns  Winkler,6  Schwabzen- 
berg,  Pebal,  das  Vorhandensein  einer  höheren  Oxydationsstufe,  der 
Kobaltsäure  an.  —  Eine  Lösung  von  kobaltsaurem  Kalium  erhielt 
später  Winkleb  auch  durch  Auskochen  von  Kobaltschwamm  mit 
konzentrierter  Kalilauge  und  wollte  durch  Reduktion  mit  Schweflig- 
säure gefunden  haben,  dass  darin  Kobalt  als  Co03  enthalten  sei. 
Eduard  Donath7  hat  sich  nun  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt 
und  fand,  dafs  diese  blaue  Flüssigkeit  nichts  anderes  ist,  als  eine 
Lösung  von  CoO  in  KHO.  —  Der  auf  gewöhnlichem  Wege  dar- 
gestellte Kobaltschwamm   ist   stets  oxydulhaltig,   und  ist   die   ana- 


1  Man  erkennt  diesen  Punkt   leicht  daran,   dafs  eine  herausgenommene 
Probe  nach  dem  Erkalten  sich  in  Wasser  unter  Sauerstoffentwickelung  löst 

*  Ann.  Pharm.  97,  212. 
1  Ann.  Pharm.  100,  257. 

4  Ann.  Pharm.  101,  266. 

5  Daxkeb,  Handbuch  der  anorg.  Chemie  III,  401. 

•  Journ.  prnkt  Chem.  91,  213,  251  und  851. 
7  Monatsh.  Chem.  14,  93. 


Digitized  by  LjOOQLC 


—    88    — 

lytische  Methode  Winkxbb's  nicht  einwandsfrei,  da  auch  durch  das 
Kaliumhydrat  stets  geringe  Spuren  von  Schwefligsäure  zu  Schwefel- 
säure oxydiert  werden.  Wird  dagegen  die  aus  reinen,  von  Stick- 
oxyden freien  Materialien  bereitete  Kobaltlösung  in  Jodkaliumlösung 
getropft,  so  findet  keine  Spur  einer  Jodabscheidung  statt,  und  war 
daher  in  der  Lösung  keine  höhere  Oxydationsstufe  des  Kobalts  vor- 
handen. —  Diese  alkalischen  Lösungen  von  Kobaltoxydul  oxydieren 
sich  an  der  Luft  unter  Absorption  von  Sauerstoff  und  scheiden 
schwarze  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  Coa03  ab.  — 

Gegenstand  einer  reichen  Zahl  von  Untersuchungen  waren  auch 
die  grünen  Lösungen,  die  man  erhält,  wenn  man  zu  der  Lösung 
eines  Kobaltsalzes  Natrium-  oder  Kaliumbikarbonat  im  Überschuß 
und  aufserdem  Wasserstoffsuperoxyd  zusetzt  — 

Dürrant1  hält  diese  grüne  Flüssigkeit  für  ein  Kobaltat  der 
Kobaltsäure.  Allerdings  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  die  die  Färbung 
bedingende  Verbindung  zu  isolieren.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
daraus  gefolgert,  dafs  das  Maximum  der  Färbung  eintritt,  wenn 
2  Moleküle  HaOa  auf  1  Atom  Co  angewendet  werden,  wodurch  die 
Reaktion  wahrscheinlich  wird: 

CoC08  +  2H,08  =  HaCoOa  +  COa  +  Ha0. 

An  anderer  Stelle  dagegen  behauptet  Durbant,'  dass  diese 
grüne  Verbindung  ein  Kobaltikarbonat  zu  sein  scheint.  Dies  geht 
daraus  hervor,  dafs  die  Gegenwart  von  freier  C02  für  die  Bildung 
und  für  die  Beständigkeit  der  grünen  Lösungen  und  Niederschläge 
nötig  ist,  denn  sie  verändern  ihre  Farbe,  wenn  die  freie  COa  ver- 
jagt ist.  —  Abthub  H.  Mac  Connel  und  Edgab  Hanes8  behandelten 
Co(OH)a  unter  Wasser  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  wodurch  das  Co(OH)a 
allmählich  dunkler  wird  und  schliefslich  olivbraune  Farbe  annimmt 
Filtriert  man  schnell  durch  Glaswolle,  so  erhält  man  eine  klare, 
farblose,  sauer  reagierende  Flüssigkeit,  welche  mit  Monokalium- 
karbonat  reichlich  Kohlensäure  entwickelt  und  dabei  grüne  Farbe 
annimmt. 

Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  HjCoOg  ,  das  ähnlich  wie  Mangan- 
superoxyd katalytisch  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt.  —  Ein  Teil 
des  H2Co03  bildet  mit  dem  Co(OH)a  Kobaltokobaltit,  den  olivgrünen 

1  Ohem.  News  73,  228. 

*  Chem.  News  75,  43. 

3  Proceed.  Chem.  Soc.  176  (1896—97),  G2. 
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Niederschlag.  Dass  er  ein  Salz  der  kobaltigen  Säure  ist,  geht  nach 
den  Verfassern  daraus  hervor,  dafs,  wenn  man  ihn  in  verdünnter 
Essigsäure  löst  und  Monokaliumkarbonat  zusetzt,  eine  grüne  Lösung 
entsteht,  was  bei  analoger  Behandlung  von  Coa(OH)e  nicht  der 
Fall  ist1 

Analytischer  Teil. 

In  den  zu  untersuchenden  Produkten  handelt  es  sich  um  die 
Bestimmung  von 

1.  Kobalt, 

2.  Sauerstoff, 

3.  Wasser. 

Zur  Ermittelung  des  Kobaltgehaltes  wurden  die  Oxyde,  falls 
sie  ganz  rein  hergestellt  und  vollkommen  von  anhaftenden  Salzen 
durch  sorgfältiges  Waschen  befreit  waren,  im  Rosetiegel  im  Wasser- 
stoffstrom so  lange  geglüht,  bis  das  reduzierte  Metall  Gewichts- 
konstanz zeigte.  Wurden  die  Oxyde  durch  Fällung  mit  Kali  er- 
halten, so  mufsten  -die  letzten  Spuren  desselben  durch  nochmaliges 
Auslaugen  des  reduzierten  Metalles  entfernt  werden. 

Aus  seinen  Salzlösungen  wurde  das  Kobalt  durch  den  elektri- 
schen Strom  ausgeschieden.  —  Zu  diesem  Behufs  ist  es  anzuempfehlen, 
dafs  das  Kobalt  als  Sulfat  vorliegt,  obwohl  Oettbl2  angiebt,  auch 
aus  Chloridlösungen  gute  Resultate  erzielen  zu  können,  wenn  man 
die  vierfache  Menge  des  angewendeten  Salzes  an  Chlorammonium 
und  l/«  des  ca.  150  ccm  betragenden  Flüssigkeitsvolumens  einer 
Ammoniaklösung  (spez.  Gew.  0.92)  hinzufügt. 

Vorzuziehen  ist  entschieden  die  von  Gibbs,3  Fresenius  und 
Bebgmasn,4  Rüdorff6  vorgeschlagene  Methode,  nach  welcher  auf 
1  g  Kobaltsulfat  5  g  Ammoniumsulfat  in  100—120  ccm  Wasser  und 
30 — 40  ccm  Ammoniak  kommen.  —  Hierzu  mufs  das  Kobalt  aber 
als  Sulfat  vorliegen,  und  müssen  Chloridlösungen  durch  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  übergeführt  werden.  Man  elektro- 
lysiert  mit  Stromdichten  von  0.5—1.5  Amp.  bei  50 — 60°.  —  Nach 
dem  Auswaschen,  das  ohne  Stromunterbrechung  vorgenommen  werden 


1  Über  weitere  Einzelheiten  vergl.  auch  Chem.  Centrbl  1,  2  (1897),  99. 

*  Zeiischr.  Elektrochem.  1894—95,  195. 

*  ZeiUchr.  anal.  Chem.  3,  336;  11,  10;  12,  548. 
4  Ebendaselbst  19,  329. 

*  Zeitsehr.  angew.  Chem.  1892,  6. 
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muf8,  erhielt  ich  aber  doch  mit  Schwefelammonium  im  Waschwasser 
nach  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  eine  Braunfärbung  und  nach 
einigem  Stehen  sogar  einen  geringen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelkobalt,  der  immerhin  einige  Milligramme  wiegen  konnte. 
Derselbe  darf  nicht  vernachlässigt  werden,  sondern  er  wurde  nach 
dem  Abfiltrieren,  Waschen  und  Veraschen  des  Filters  längere  Zeit 
geglüht  und  als  Cos04  gewogen;  das  sich  daraus  ergebende  metalli- 
sche Kobalt  wurde  zu  der  in  der  Platinschale  niedergeschlagenen 
Hauptmenge  addiert. 

Die  besten  Resultate  erzielte  ich  aber  nach  der  Methode  von 
&1A8SEN,  nach  welcher  sich  das  Metall  sowohl  in  qualitativer  als 
quantitativer  Beziehung  am  besten  ausscheidet  —  Enthält  der 
Elektrolyt  freie  Säure,  so  wird  diese  zuerst  mit  Ammoniak  neutra- 
lisiert, sodann  auf  1  g  Kobaltsulfat  5 — 6  g  Ammonoxalat  zugegeben 
und  die  auf  60 — 70°  erwärmte  Lösung  bei  einer  Stromdichte  von 
1  Amp.  elektrolysiert.  Auch  hierbei  soll  das  Kobalt  als  Sulfat  vor- 
handen sein.  Der  erhaltene,  fest  an  der  Schale  haftende  Nieder- 
schlag zeichnet  sich  durch  seine  hellgraue  bis  silberweisse  Farbe  aus. 

Die  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffe,  d.  h.  desjenigen,  der 
in  den  Oxydniederschlägen  mehr  enthalten  war,  als  dem  Kobalt- 
oxydul CoO  entspricht,  wurde  so  vorgenommen: 

Der  zu  untersuchende  Körper  wurde  mit  Salzsäure  versetzt,  das 
sich  nun  entwickelnde  Chlor  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  zu- 
sammengebracht, aus  der  sich  die  äquivalente  Menge  freien  Jods 
ausschied.  Dieses  wurde  mit  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat 
bestimmt 

War  der  betreffende  Körper  bereits  in  der  Kälte  zersetzbar, 
so  wurde  er,  eventuell  die  Platinschale  mit  dem  anhaftenden  Pro- 
dukt, in  einem  Becherglase  mit  Jodkaliumlösung  überschichtet  und 
unter  Kühlen  mit  Salzsäure  versetzt. 

Auch  die  von  Bunsen  stammende  Methode,  nach  welcher  das 
sich  entwickelnde  Chlor  in  eine  gut  gekühlte  Vorlage,  die  mit  Jod- 
kaliumlösung beschickt  ist,  überdestilliert  wird,  wurde  sehr  häufig 
zur  Anwendung  gebracht,  zumal  dann,  wenn  die  Zersetzung  mit 
Salzsäure  in  der  Hitze  besser  vor  sich  ging. 

Es  entsprechen  dann  253.72  g  Jod,  16  g  freiem,  überschüssigen 
Sauerstoff. 

Zu  dieser  auf  die  beschriebene  Art  ermittelten  Sauerstoffmenge 
mufs  noch  der  Sauerstoff  addiert  werden,  der  an  die  jeweilige  Kobalt- 
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menge  als  Oxydul  gebunden  ist.  —  Man  erhält  sodann  den  Gesamt- 
gehalt an  Sauerstoff  des  analysierten  Körpers. 

Den  überschüssigen  Sauerstoff  könnte  man  auch  auf  die  Weise 
bestimmen,  dafs  das  Kobaltoxyd  mit  einer  abgemessenen  Menge 
Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf 
erwärmt  wird. 

Die  Oxalsäure  wird  zum  Teil  zu  Kohlensäure  oxydiert  und 
kann  der  unverändert  gebliebene  Teil  mit  einer  Permanganatlösung 
zurücktitriert  werden. 

Die  Schwierigkeit  dieser  Methode  liegt  darin,  dafs  der  Farben- 
übergang von  dem  Bot  der  Kobaltlösung  nach  dem  Rot  des  Per- 
manganats  nicht  scharf  wahrzunehmen  ist;  man  kann  sich  jedoch  so 
behelfen,  dafs  man  die  rote  Kobaltlösung  verdünnt  und  durch  Zusatz 
einer  grünen  Lösung  eines  Nickelsalzes  fast  vollständig  entfärbt.  Ist 
aber  in  derselben  Partie  jetzt  noch  eine  Kobaltbestimmung  auszu- 
führen, so  wird  dieselbe  nicht  nur  durch  das  Vorhandensein  des 
Mangans,  sondern  auch  durch  das  des  Nickels  bedeutend  erschwert. 

Fischer1  und  Schröder*  verfuhren  so,  dafs  sie  zur  Oxalsäure 
einen  Überschufs  von  Permanganat  zulaufen  liefsen  und  sodann  Jod- 
kalium zufügten.  Unter  Jodausscheidung  wurde  nun  das  über- 
schüssige Permanganat  zersetzt,  und  aus  der,  durch  Titration  mit 
Natriumthiosulfat  ermittelten  Jodmenge  der  Verbrauch  an  Per- 
manganat bestimmt.  Die  auf  diese  Art  gefundenen  Sauerstoffmengen 
erwiesei*.  sich  aber  nach  den  Angaben  von  Schröder  als  zu  gering. 

Das  Wasser  schliefslich  wurde  direkt  oder  indirekt  bestimmt. 

Im  letzteren  Falle  ergiebt  sich  der  Wassergehalt  aus  der  Diffe- 
renz der  anderen  gefundenen  Körper  von  der  angewandten  Substanz. 

Zur  direkten  Bestimmung  wurde  der  zu  untersuchende  Körper 
in  ein  Porzellanschiffchen  eingewogen  und  in  einer  Glasröhre,  durch 
die  ein  getrockneter  Luftstrom  langsam  hindurchstrich,  geglüht. 

Das  entweichende  Wasser  wurde  in  vorgelegten  Chlorcalcium- 
röhren  aufgefangen  und  gewogen. 

Experimenteller  Teil. 

Ausgehend  von  der  Erfahrung,  dafs  die  Überschwefelsäure  und 
ihre  Salze  sich  als  Oxydationsmittel  vortrefflich  bewährt  haben  und 


1  Inaugural-Dissertation  Berlin  1888,  24. 
1  Inaugural-Dissertation  Berlin  1889,  50. 
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von  der  Thatsache,  dafs  Manganoxydulsalze  durch  überschwefelsaure 
Salze  in  Mangansuperoxyd  übergehen,  wurde  die  Einwirkung  der- 
selben auf  Kobaltverbindungen  untersucht. 1 


1.  Kaliumpersulfat. 

Es  wurde  zu  diesem  Behufe  reinstes  Kobaltsulfat  CoS04  +  7aq 
mit  einer  starken  Kalilauge  versetzt  und  der  erhaltene  Niederschlag, 
nach  Zufiigung  einer  Lösung  von  überschüssigem  Kaliumpersulfat, 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Der  ursprünglich  rosenrote  Niederschlag  nimmt  beim  Zugiefsen 
der  Persulfatlösung  fast  augenblicklich  eine  tief  dunkelbraune  Farbe 
an,  wobei  ein  lebhaftes  Aufbrausen  beobachtet  werden  konnte.  Das 
Kaliumpersulfat  wird  zersetzt  und  der  frei  werdende  Sauerstoff 
oxydiert  das  vorhandene  Kobaltoxydul,  Hierbei  ist  es  von  Wichtig- 
keit, dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt,  weshalb  ein  Über- 
schufs  an  Kalilauge  verwendet  wird.  Derselbe  mufs  sowohl  die 
Säure  des  ursprünglich  verwendeten  Kobaltsalzes  als  auch  die  aus 
dem  Persulfat  sich  bildende  Schwefelsäure  neutralisieren,  da  die- 
selbe sonst  wieder  lösend  auf  das  gebildete  Kobaltoxyd  einwirken 
würde. 

Der  Vorgang,  der  bei  der  Oxydation  stattfindet,  entspricht  der 
folgenden  Gleichung: 

2Co(OH)a  +  KjS^  +  2^0  =  CoB(OH)6  +  K,S04  +  H^SO,. 

Nach  vier-  bis  fünfstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
wurde  der  Niederschlag  absitzen  gelassen,  im  Becherglase  durch 
Dekantieren  mit  heifsem  oder  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  sich 
im  Waschwasser  und  im  Niederschlag  selbst  keine  Schwefelsäure 
mehr  nachweisen  liefs,  eine  Arbeit,  die  recht  langwierig  ist,  da  die 
Schwefelsäure  vom  Niederschlag  fest  zurückgehalten  wird. 

Die  schwarzbraune  Masse  wurde  nun  abgesogen,  auf  Thon- 
platten  gebracht,  um  daselbst  zu  trocknen.  Hierauf  wurde  die  luft- 
trockene Substanz  zerrieben  und  das  dunkelbraune  Pulver  analysiert. 

Es  wurde  eine  Reihe  von  Oxydationen  mit  verschiedenen  Mengen 
von  Kaliumpersulfat  vorgenommen. 

1.  10  g  Kobaltsulfat  wurden  mit  überschüssigem  KHO  versetzt 
und    in    die    heifse   Flüssigkeit    eine   Lösung    von   ungefähr   20  g 

1  Vergl.  Mawbow,  Z.  anorg.  Ohem.  2*,  263. 
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K,Ss08 1  in  etwa  400  ccm  Wasser,  ebenfalls  heifs,  zugefügt.    Die 
Analyse  der  getrockneten  Substanz  gab: 

0.2421g  angew.  Substanz  entw.  0.28218  g  J,  0.01783  g  0,  7.364  °/0  0 
0.2167  g      „  „  ,,        0.24952  g  J,  0.01577  g  0,  7.462  „    0 

Mittel:  7.41  °/0  0 
0.2167  g  au  gew.  Substanz  enthielten  0.1267  g  Co,  58.46%  Co  elektrolytisch 
0.2184  g      „  „  „  0.276    g  Co,  58.42  „   Co  im  H-Strom  geglüht 

Mittel:  58.44  %  Co 
0.2184  g      „  „  „  0.0893  g  H,0,  18%  Hfl. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
trägt 15.847  %•*  Als  atomisti8ches  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und 
Sauerstoff  ergiebt  sich: 

1  : 1.45 

und  es  entspricht  der  analysierte  Körper  der  Formel: 

Co,08.2H,0. 


Gefanden: 

Berechnet 

Co         58.44  % 

58.42  % 

0           23.26  „ 

23.76  „ 

HfO       18.00  „ 

17.82  „ 

99.70  %  100.00  % 

2.  10  g  Kobaltsulfat  wie  sub  1.  behandelt  und  mit  20  g  K,S208 
oxydiert.  —  Es  ergab  sich  folgendes  Eesultat: 

0.2246  g  angew.  Substanz  entw.  0.27647  g  J,  0.01747  g  0,  7.777%  0 
0.2352  g        „  „  „      0.28896  g  J,  0.01876  g  0,  7.763  „   0 

Büttel:  7.77    %  0 
0.2952  g  angew.  Substanz  enthielten  0.1429  g  Co,  60.75  %  Co  elektrolytisch 
0.2142  g      „  „  „  0.1296  g  Co,  60.50  „  Co  „ 

0.1S6Og      „  „  „  0.1121g  Co,  60.40  „  Co  im  H-Strom  geglüht 

Mittel:  60.55%  Co 
02194  g      „  „  „  0.0330  g  H,0,  15.05%  HjO. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
trägt 16.42%. 

1  Das  käufliche  Kaliumpersulfat  enthält  meist  etwas  Bleisulfat  bezw. 
Bleisaperoxyd  beigemengt,  welche  Verunreinigungen  von  den,  bei  der  Her- 
stellung verwendeten  Bleielektroden,  herrühren.  Es  wurde  daher  das  K&lium- 
ßalfat  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  möglichst  schnell  über  Asbest  filtriert,  so 
d&Ts  eine  ganz  klare  Lösung  resultierte. 

*  Berechnet  aus  der  Kobaltmenge  von  58.44  % 
59:58.44  =  16:  x. 
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Das   atomistische   Verhältnis   zwischen   Kobalt  und   Sauerstoff 
ergiebt: 

1:1.47, 

und  es  kommt  diesem  Körper  die  Formel: 

CoeO,.5H,0  =  3Co,0,.5H,0  zu. 


Gefunden: 

Berechnet 

Co         60.55  °/o 

60.21  °/o 

0           24.19  „ 

24.49  „ 

H,0       15.04  „ 

15.80  „ 

99.78  %  100.00  % 

3.  Da  die  beiden  Analysen  zu  zwei  bezüglich  des  Wasserge- 
gehaltes verschieden  zusammengesetzten  Körpern  führten,  wurde  das 
Produkt  nochmals  unter  denselben  Bedingungen  wie  oben  hergestellt, 
und  es  ergab  sich  hierbei  folgendes: 

0.2964  g  angew.  Substanz  entw.  0.37754  g  J,  0.02386  g  0,  8.05    °/0  0 
0.4031g      „  „  „        0.51255  g  J,  0.03239  g  0,  8.015  „    0 

Mittel:  8.03  %  0 
0.2964  g  angew.  Substanz  enthielten  0.1790  g  Co,  60.40  °/0  Co  elektrolytisch 
0.2866  g      „  „  „  0.1730  g  Co,  60.36  „  Co  „ 

0.3848  g      „  „  „  0.2825  g  Co,  60.31  „  Co  imH-Strom  geglüht 

Mittel:  60.36  °/0  Co 
0.4684  g      „  „  „  0.0712  g  H.O,  15.20  °/0  HjO. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
trägt 16.37%  j  das  atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und 
Sauerstoff  ist: 

1:1.49, 

und  es  pafst  auf  den  Körper  abermals  die  Formel: 

(WöHjO  =  3CoaO,.5H,0. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Co         60.36  % 

60.21  °/0 

0           24.40  „ 

24.49  „ 

HtO        15.20  „ 

15.30  „ 

99.96  °/o 

100.00  °/0 

4.  In  200  ccm  Wasser  wurden  10  g  Kobaltsulfat  mit  20  g 
KjSjOq  in  der  flitze  oxydiert,  nachdem  vorher  wie  in  den  anderen 
Versuchen  ebenfalls  eine  Fällung  mit  Ätzkali  vorgenommen  war. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     95     — 

0.4810  g  angew.  Substanz  entw.  0.60676  g  J,  0.03825  g  0,  7.954%  0 
0.3066  g      „  „  „        0.38890  g  J,  0.02453  g  0,  8.00    „    0 

Mittel:  7.98  %  0 
0.3074  g  angew.  Substanz  enthielten  0.1688  g  Co,  59.97  °/0  Co  elektroly tisch 
0.3807  g      „  „  „  0.2297  g  Co,  60.33  „    Co  „ 

0.3576  g      „  „  „  0.2158  g  Co,  60.35  „   Co  im  H-Strom  geglüht 

Mittel:  60.21  °/0  Co 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  15.44  °/0  H20  be- 
rechnet 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
trägt 16.88  %•  Das  atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und 
Sauerstoff  ist: 

1:1.52, 


und  es  ergiebt  sich  daher  die  Formel: 

CoeOg.SHjO  = 

3Co,0, 

.5H,0. 

Gefunden: 

Berechnet: 

Co     60.21  % 

60.21  °/0 

0       24.35  „ 

24.49  „ 

H,0    15.44  „ 

15.30  „ 

100.00  °/o 

100.00  °/0 

5.  Es  wurden  15  g  Kobaltsulfat  mit  Kalilauge  ausgefällt  und 
mit  45  g  KjSjOg,  also  mit  der  dreifachen  Menge  behandelt.  Das 
erhaltene  Produkt  zeigte  der  äufseren  Beschaffenheit  nach  keinen 
wesentlichen  Unterschied  von  den  früher  erhaltenen  Körpern,  und 
gab  bei  der  Analyse: 

0.5216  g  angew.  Substanz  entw.  0.6658  g  J,  0.04208  g  0,  8.067  °/0  0 
0.3442  g      „  „  „       0.4409  g  J,  0.02786  g  0,  8.095  „    0 

Mittel:  8.08   °/0  0 
0.3442  g  angew.  Substanz  enthielten  0.2108  g  Co,  61.098  %  Co  elektrolytizch 
0.3358  g      „  „  „  0.2053  g  Co,  61.13    „   Co  „ 

Mittel:  61.11  °/0  Co 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  14.24  °/0  H,0  be- 
rechnet Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge 
beträgt  16.57  %. 

Das  atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  ist: 

1:1.49, 
und  es  ergiebt  sich  daraus  die  Formel: 

Co/VSHjO  =■  2Coa08.3H,0. 
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Gefunden:  Berechnet: 

Co      61.11  °/0  61.14  % 

0        24.65  „  24.87  „ 

H,0    14.24_„  18.99  „ 

1Ö0.000/0  100.00  °/o 

6.  Zur  Oxydation  von  10  g  Kobaltsulfat  wurden  30  g  K,S,08 
verwendet  Der  resultierende  Körper  zeigte  wieder  die  gleiche  Be- 
schaffenheit wie  die  vorigen. 

Bei  der  Analyse  wurde  gefunden: 

0.5829  g  angew.  Subfitans  entw.  0.7662  g  J,  0.04841g  0,  8.807%  0 
0.8100  g      „  „  „      0.4087  g  J,  0.02573  g  0,  8.30    „    0 

Mittel:  8.3  °/„  O 
0.2580  g  angew.  Substanz  enthielten  0.1580  g  Co,  61.24  °/0  Co  elektrolytisch 
0.3072  g      „  „  „  0.1884  g  Co,  61.32  „  Co  „ 

0.2838  g      „  „  „  0.1740  g  Co,  61.81  „  Co  im  H- Strom  geglüht 

Mittel:  61.29  %  Co 
0.8889  g      „  „  „  0.0546  g  H,0,  14.04  °/0  H,0. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
tragt 16.62  %•  Das  atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  and 
Sauerstoff  ist 

1:1.5, 


und  ist  dem  Körper  die  Formel: 

Co^-SHaO  « 

2CoaOa 

r8H,0 

zuzuschreiben. 

Gefunden: 

Berechnet: 

Co     61.29  °/0 

61.14  % 

0       24.92  „ 

24.87  „ 

H,0    14.04  „ 

13.99  „ 

100^25  °/0 

100.00  °/0 

7.  10  g  Kobaltsulfat  wurden  in  wenig  Wasser  gelöst  und  hier- 
auf mit  200  ccm  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  K8Sa08  (ca.  40  g) 
versetzt. 

Die  Analyse  ergab: 

0.3396  g  angew.  Substanz  entw.  0.42717  g  J,  0.02694  g  0,  7.93  °/0  O 
0.3494  g       „  „  „        0.43990  g  J,  0.0277    g  0,  7.94  „    0 

Mittel:  7.94%  0 
0.3494  g  angew.  Substanz  enthielten  0.2112  g  Co,  üO.446  °/0  Co  elektrolytisch 
0.3396  g      „  „  „  0.2018  g  Co,  59.86     „Co  „ 

0.2810  g      „  „  „         0.1691  g  Co,  60.18    „  Co  im  H-Strom  geglüht 

0.4098  g       „  „  „  0.2442  g  Co,  59.90     „Co  „ 

Mittel:  60.11  %  Co 
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Der  Wassergehalt  wurde  ans  der  Differenz  15.65  °/0  H20  be- 
rechnet 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
tragt 16.30  °/o-  Das  atomi8tische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und 
Sauerstoff  ist: 

1:1.49. 

Die  Formel  dieses  Körpers  ist: 

Co609.5HjO  =  3Co,Ot.5H,0. 


Gefunden: 

Berechnet: 

Co     60.11  °/0 

60.21  % 

0        24.24  „ 

24.49  „ 

H,0  15.65  „ 

15.30  „ 

100.00  °/o  100.00  °/0 

Die  bei  der  Oxydation  von  Kobaltsulfat  mit  Kaliumpersulfat 
erhaltenen  Resultate  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  übersichtlich 
zusammengestellt 

Spalte  1  enthält  die  verwendete  Menge  von  Kobaltsulfat  in 
Gramm,  Spalte  2  die  zur  Oxydation  angewendete  Menge  von  K^Og, 
Spalte  3,  4,  5  die  Analyse  des  erhaltenen  Produktes,  Spalte  6  das 
atomi8tische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  (Co  =- 10 
Spalte  7  die  der  Zusammensetzung  entsprechende  Formel. 


1 

2 

|      3      |      4 

&        ! 

6 

7 

Nr., 

CoS04+7aq 

KÄ08 

1    Co    1     0 
;    •/.     1     °/o 

H,0    1 

/o 

Co:0 

Co  «10 

Formel 

1 

10 

20 

58.44 

23.26 

18.00 

14.50 

CojO^H/) 

2 

10 

20 

60.55 

24.14 

15.04 

14.70 

3Co,Ot.5HfO 

3 

10 

20 

1 60.86     24.40 

15.20 

14.90 

3Co,0,.5HtO 

4     | 

10 

20 

'  60.21  I  24.35 

15.44 

15.20 

SCoA.öHjO 

5 

15 

45 

1 61.11     24.65 

14.24 

14.90 

200^,-3^0 

•     , 

10 

80 

61.29  1  24.92 

14.04 

15.00 

2Cof08.8H,0 

7    , 

10 

• 

1  60.11' 

24.24 

15.65 

14.90 

3Co2Or5H,0 

2.  Ammoniumpersulfat 

Ahnlich  wie  in  den  vorigen  Versuchen  mit  Kaliumpersulfat  oxy- 
diert wurde,  ist  auch  die  Einwirkung  von  Ammoniumpersulfat  auf 
Kobaltsalze  untersucht  worden.  Zu  diesem  Behufs  wurde  CoS04.7aq 
mit  (NH4)aS208  behandelt,  und  zwar  sowohl  in  saurer,  als  auch  in 
ammoniakalischer  Lösung. 

&  aaoig.  ehem.  XXVII.  7 
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A)  Sauere  Lösung. 

1.  10  g  Kobaltsulfat  wurden  in  ungefähr  250  ccm  Wasser  in 
einem  Becherglase  gelöst  und  auf  80 — 90°  erhitzt.  —  In  diese  warme 
Lösung  wurden  allmählich  20  g  (NH4)aSa08  in  festem  Zustande  ein- 
getragen. Unter  bedeutender  Gasentwickelung  und  starkem  Auf- 
schäumen ging  nun  die  Reaktion  vor  sich. 

Die  ursprünglich  schön  rote  Lösung  von  Kobaltsulfat  erhielt 
bald  eine  mehr  schmutzig-rote  Färbung  und  nach  längerem  Kochen 
schied  sich  ein  dunkler  Niederschlag  aus.  Noch  drei  bis  vier  Stunden 
wurde  die  Lösung  in  der  Wärme  stehen  gelassen,  das  erhaltene 
Produkt  durch  Dekantieren  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  bis  sich 
im  Waschwasser  mit  Ammoniumsulfhydrat  kein  Kobalt,  und  mit 
Bariumchlorid  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  liefs.  —  Bei 
diesen  Versuchen  ist  es  niemals  gelungen,  das  gesamte  Kobalt  der 
Lösung  zu  fällen,  sondern  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Nieder- 
schlag suspendiert  war,  zeigte  noch  immer  eine  deutliche  Botfärbung. 

Da  es  sich  hier  nur  um  die  Bestimmung  der  Oxydationsstufe 
des  Kobalts  handelte,  wurde  von  einer  Gesamtanalyse  des  Körpers 
abgesehen  und  nur  das  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff 
ermittelt.  —  Es  war  somit  unnötig,  den  Körper  erst  zu  trocknen, 
sondern  der  noch  feuchte,  dunkelbraune  Niederschlag  wurde  direkt 
der  Analyse  unterworfen,  indem  in  derselben  Partie,  in  der  die  Be- 
stimmung des  überschüssigen  Sauerstoffes  vorgenommen,  auch  der 
Gehalt  an  Kobalt  ermittelt  wurde. 

Zur  Titration  des  bei  der  Sauerstoffbestimmung  frei  gewordenen 
Jods  wurde  eine  Natriumthiosulfatlösung  verwendet,  von  der  1  ccm 
NaaSa08  0.01244712  g  J  entsprach. 

Es  ergab  sich  beim  Titrieren  ein  Verbrauch  von  25.4  ccm 
Na^SgOg,  somit  wurden  entwickelt  0.31566  g  J,  was  einem  Sauerstoff- 
gehalt entspricht  von  0.019934  g  O. 

In  derselben  Partie  wurden  gefunden  0.1530  g  Co. 

Der  an  diese  Kobaltmenge  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoff 
beträgt  0.04149  g  O. 

Der  analysierte  Körper  enthält  also: 

Co  0.1530  g     71.36  °/0 

0 0.0614  g     28.64  „ 

Angew.  Substanz:  0.2144  g 

Co:0  =  1:1.48. 
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2.  Es  worden  10  g  Kobaltsulfat  in  ungefähr  250  ccm  Wasser 
gelöst  und  zum  Oxydieren  etwa  30  g  (NH4),S,08  verwendet.  Im 
übrigen  wurden  dieselben  Verhältnisse  eingehalten  wie  im  vorigen 
Falle,  und  der  Körper  auch  auf  gleiche  Weise  analysiert: 

a)  Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

43.62  ccm  Na,S,Os 
entsprechend    0.54294  g  J, 
oder  0.034235g  0. 

In  derselben  Partie  wurden  gefunden  0.2564  g  Co. 
Der  Körper  enthält  also: 

Co  0.2564  g         71.19  °/0 

O  diap.  0.0342  g)     000,0/ 

O  berechnet       0.0695  g  J     Mtö1  /o 
Angew.  Substanz:  0.36Ö1  g 

Co:0  =  1:1.49. 

b)  Eine  zweite  Analyse  desselben  Körpers  ergab: 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

30.85  ccm  Na,S,Oa 
entsprechend    0.38399  g  J 
oder  0.024215g  0. 

Der  Körper  enthält  also: 

Co  0.1784      g  71.07% 

0  disp.  0.024215  g  \  2fi  ft3  0/ 

0  berechnet       0.04838   g  J  ^**3  /o 
Angew.  Substanz:  0.2510     g 

Co:0  =  1:1.5. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt  sich,  dafs  die  erhaltenen 
Produkte  Kobaltoxyd  Co203  sind,  das  als  ein  Hydrat  vorliegt.  — 
Nimmt  man  auf  den  Wassergehalt  keine  Rücksicht  und  betrachtet 
nur  die  Substanz  an  sich,  also  das  Coa03,  so  erhält  man  als  Mittel 
der  obigen  Analysen 

Gefunden :  Berechnet : 

Co    71.20%  71.08  °/0 

0      28.80  „  28.92  „ 

B)  Ammoniakalische  Lösung. 
10  g  Kobaltsulfat  wurden  mit  etwas  Ammoniumsulfat  versetzt 
und  dann  Ammoniak  so  lange  zugegeben,  bis  sich  der  anfänglich 
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gebildete  Niederschlag  zu  einer  braunroten  Flüssigkeit  gelöst  hatte. 
Dieselbe  wurde  auf  80—90°  erwärmt  und  darauf  eine  Lösung  von 
20  g  Ammoniumpersulfat  in  Wasser  zugegeben.  Das  Gesamtvolumen 
der  Flüssigkeit  betrug  ungefähr  250  ccm.  Nach  längerem  Kochen 
schied  sich  ein  dunkelfarbiger  Niederschlag  aus,  der  durch  Dekan- 
tieren gewaschen  und  hierauf  filtriert  wurde.  Derselbe  hatte  die 
gleiche  Beschaffenheit  wie  der  Körper  sub  A)  und  wurde  auch  auf 
dieselbe  Art  und  Weise,  ohne  vorher  getrocknet  zu  werden,  analysiert. 

Die  Menge  des  so  gebildeten  Niederschlages  war  auch  diesmal 
im  Verhältnis  zum  angewendeten  Kobaltsalz  ziemlich  gering;  das 
meiste  Kobalt  blieb  in  Lösung. 

Die  Analyse  ergab: 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

28.53  ccm  Na,S,Os 
entsprechend    0.35511  g  J 
oder  0.02239  g  O. 

Der  Körper  enthält: 

Co  0.1587  g        70.78  °/0 

0  disp.  0.0224  gl     2q  2„  0/ 

0  berechnet      0.0431  g  J     ™M  /o 


Angew.  Substanz:  0.2242  g 

Co:0  =  1:1.52. 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dafs  Kobaltoxydulsalze  durch 
Persulfate  in  der  Hitze  wohl  oxydiert  werden,  doch  geht  die  Oxy- 
dation nicht  so  weit  wie  beim  Mangan,  das  mit  Persulfaten  be- 
handelt Mangansuperoxyd  giebt,  sondern  das  Kobaltoxydul  geht  nur 
in  Kobaltoxyd  über.  —  Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob  man  Kalium  - 
oder  Ammoniumpersulfat  als  Oxydationsmittel  verwendet  und  auch 
ohne  Einflufs,  ob  die  Oxydation  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
vorgenommen  wird.  Ebenso  wenig  wird  die  Höhe  der  Oxydation 
bedingt  durch  die  Menge  des  angewendeten  Persulfates  und  durch 
die  Konzentration  der  Lösungen. 

Die  Ausbeute  an  Kobaltoxyd  ist  recht  gering;  will  man  die- 
selbe noch  erhöhen,  so  ist  es  erforderlich,  das  Kobaltsalz  zuvor  mit 
Ätzkali  zu  fällen  und  erst  diesen  Niederschlag  weiter  mit  Persulfat 
zu  behandeln. 

Dennoch  ist  es  schwierig,  selbst  bei  möglichst  genauer  Einhaltung 
derselben  Versuchsbedingungen,  immer  wieder  Körper  mit  gleichem 
Wassergehalt  zu  erzielen,  da  geringe  Änderungen  in  der  Temperatur, 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     101     — 

Konzentration  u.  8.  w.  bereits  Einflufs  auf  die  sich  bildenden  Hydrate 
haben;  die  resultierenden  Produkte  variieren  sogar  nicht  unerheblich 
in  Bezug  auf  den  Wassergehalt 

Letzterer  wird  selbstverständlich  auch  durch  die  Art  des  Trock- 
nens wesentlich  beeinflufst,  und  es  dauert  wochenlang,  wenn  der 
Körper  vollkommen  lufttrocken  erhalten  werden  soll. 

So  wurde  ein  Teil  des  mit  Kaliumpersulfat  erhaltenen  Produktes 
Nr.  3  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  zeigte  binnen 
9  Tagen  folgende  Gewichtsveränderungen: 

m 

1.  Tag  ....    0.7998  g 

2.  „  .  .  .  .  0.7552  g 

3.  „  .  .  .  .  0.7508  g 

4.  „  .  .  .  .  0.7504g 

5.  „  .  .  .  .  0.7500  g 

6.  „  .  .  .  .  0.7458  g 

7.  „  .  .  .  .  0.7439  g 

8.  „  .  .  .  .  0.7439  g 

9.  „  .  .  .  .  0.7440  g 

Es  erscheint  also  der  Körper  nach  ungefähr  einer  Woche  ge- 
wichtskonstant, und  wurde  er  nun  in  bekannter  Weise  analysiert. 

0.4847  g  angew.  Substanz  entw.  0.62014  g  J,  0.039107  g  0,  8.068%  0 
0.2647  g      „  „  „       0.33620  g  J,  0.021207  g  0,  8.012  „    O 

Mittel:  8.04    °/0  0 
0.4847  g      „  „        enthielten  0.2976  g  Co,  61.39  %  Co. 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  13.93%  ^fi  be- 
rechnet. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
tragt 16.64%. 

Der  Körper  hatte  also  folgende  Zusammensetzung: 

vor  nach 

dem  Trocknen  im  Exsiccator: 

Co     60.36  °/o  «1-89  °/0 

0       24.40  „  24.68  „ 

H,0  15.20  „  13.93  „ 

99.96  °/0  100.00% 

Pafete  auf  dieses  Produkt  früher  die  Formel  3Co,0,.5H,0,  so 
ergiebt  sich  nach  dem  Trocknen: 


00,(^.311,0  =  2CoaO,.3HB0. 
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Das  atomistische  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  ist 
nach  wie  vor  dasselbe: 

1 : 1,49; 

dagegen  hat  der  Körper  Wasser  verloren;  —  kamen  früher  auf 

10  9 

1  Coj08  -£-,  HaO  so  ist  jetzt  nur  auf  lCoaOs  -^  H,0 . 

Übrigens  zeigen  die  Eisenhydroxyde  ein  ganz  ähnliches  Ver- 
halten, und  es  finden  sich  beim  Eisen  ganz  analog  zusammengesetzte 
Verbindungen,  wie  sie  hier  beim  Kobalt  gefunden  worden  sind: 

Co20,.2H20,  Fea08.2HaO? 

2Coa08.3HaO,  2Fea08.3HaO, 

3Coa08.5HaO,  3Fea08.5H80. 

Die  verschiedensten  Eisenoxydhydrate  finden  sich  verbreitet  in 
der  Natur  vor,  teils  als  selbständige  Mineralien,  teils  anderen  Mine- 
ralien beigemengt.  Die  Eisenoxydhydrate  verändern,  je  nach  der  beim 
Fällen  herrschenden  Temperatur  oder  dadurch,  dafs  man  sie  nach 
der  Fällung  noch  unter  Wasser  aufbewahrt,  erhitzt  oder  erkalten 
läfst,  ihren  Wassergehalt. 

Auf  diese  Hydratverhältnisse  soll  jedoch  nicht  weiter  einge- 
gangen werden,  da  es  sich  hier  nur  um  die  Oxydationsstufen  des 
Kobalts  handelt 

Oxydation  mit  Chlor  und  mit  unterchlorigaaurem  Alkali. 

Nach  früher  erwähnten  Angaben1  bildet  sich  gewässertes  Kobalt- 
oxyd, wenn  in  eine  wässerige  Suspension  von  Kobaltoxydulhydrat 
Chlorgas  eingeleitet  wird,  oder  auch  beim  Fällen  einer  Kobaltsalz- 
lösung mit  Chlorkalk  oder  Natriumhypochlorit. 

Th.  Bayley*  fand  jedoch,  dafs  durch  die  erwähnten  Fällungs- 
mittel Oxyde  entstehen,  die  reicher  an  Sauerstoff  sind  als  das  Cos0s? 
und  er  giebt  für  dieselben  die  Formel  Co806  an.  Beim  Kochen 
verliert  dieses   Co806    etwas   Sauerstoff   und   geht  in   den   Körper 

Coi2°i»  tiber- 

Auch  Fesohbb8  fand,    dafs   die   auf  diesem  Wege   erhaltenen 


1  Vergl.  8.  82. 
9  Vergl.  S.  86. 
8  Vergl.  S.  86. 
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Produkte  sauerstoffreicher  als  Co,08  sind,  was  ebenfalls  Georg 
Schröder  bestätigt,  der  sich  übrigens  eng  an  die  Behauptungen 
Baylay's  anschliefst.  Caknot  giebt  fur  die  mit  unterchlorigsauren 
Alkalien  erhaltenen  Oxyde  die  Formel  Co10O16 1  an.  Sowohl  die  mit 
Chlorgas,  als  auch  die  mit  Hypochlorit  erhaltenen  Oxyde  sollen  in 
folgendem  behandelt  werden. 

a)  Oydation  mit  Chlorgas. 

Die  Ausfuhrung  des  Versuches  erfolgte  folgendermafsen: 

5  g  Kobaltsulfat  wurden  in  etwa  150  ccm  Wasser  gelöst  und 
mit  100  ccm  Kalilauge,  enthaltend  ca.  10  g  festes  Ätzkali,  gefällt. 

Die  dem  blauen  Niederschlag  von  Kobaltoxydulhydrat  suspen- 
diert enthaltene  Flüssigkeit  befand  sich  in  einem  schmalen,  cylindri- 
schen  Gefafs,  das  in  einem  Wasserbade  stand,  und  wurde  darin  auf 
30 — 40°  erwärmt  In  diese  Suspension  wurde  nun  Chlorgas  einge- 
leitet, das  in  einem  Kipp'schen  Apparat  aus  Chlorkalkwürfeln  ent- 
wickelt und  durch  Kupfersulfat  gereinigt  wurde. 

Sofort  bei  Eintritt  der  ersten  Chlorblasen  trat  eine  Verfärbung 
in  Braun  ein,  die  bei  längerem  Einleiten  immer  intensiver  wurde. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  deutlich  nach  Chlor  roch,  wurde  das  Ein- 
leiten von  Chlorgas  unterbrochen,  der  Niederschlag  absitzen  gelassen 
und  durch  Dekantieren  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  im 
Waschwasser  mit  Silbernitrat  keine  Trübung  mehr  wahrgenommen 
werden  konnte.  Hierauf  wurde  das  Produkt  filtriert  und  auf  Thon- 
platten  getrocknet.  Die  Analyse  des  resultierenden  dunkelbraunen 
Pulvers  lieferte  folgende  Ergebnisse: 

0.2956  g  angew.  Substanz  entw.  0.3757   g  J,  0.02369  g  Oy  8.014  °/0  O 
0.2482  g       „  „  „        0.31811  g  J,  0.02006  g  0,  8.08    „    0 

Mittel:  8.05  °/0  0 

0.2956  g  angew.  Substanz  enthielten  0.1821  g  Co,  61.61    °/0  Co  elektrolytisch 
0.2482  g      „  „  „  0.1535  g  Co,  61.84     „    Co  „ 

Mittel:  61.725  °/0  Co 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  13.48  °/0  HaO  be- 
rechnet. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
tragt 16.74%  0. 


1  Dieses  Verhältnis  entspricht  übrigens  sehr  annähernd  der  BiTLEY'schen 
Formel  Cols01Q. 
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Der  Körper  enthält  somit: 

Gefunden: 

Berechnet 

Co    61.726  °/o 

61.14  °/0 

0      24.79    „ 

24.87  „ 

H,0  13.48     „ 

18.99  „ 

100.00   °/o 

100.00  °/0 

und  daraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauer- 
stoff zu 

1 : 1.48, 

annähernd  der  Formel  entsprechend: 

2CoB03.8HaO. 

Wird  auf  den  Wassergehalt  keine  Bücksicht  genommen,  und 

nur  die  feste  Substanz  in  Rechnung  gezogen,  so  erhält  man  folgende 

Daten: 

I. 

Co  0.1821  g        71.86  °/0 

0  disp.  0.0287  g  \     oft  «4  0/ 

0  berechnet       0.0494  g  }     ™M  /o 
Angew.  Subs  taue:  0.2552  g 

II.      . 
Co  0.1585  g        71.83  % 

0  diap.  0.0201  gl     2R  ß7  0/ 

0  berechnet    JK0416g^ )     Z   6T  /o 
Angew.  Substanz:  0.2152  g 

Es  wurde  der  eben  beschriebene  Versuch  nochmals  wiederholt, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Fällungsflüssigkeit  diesmal  20  g 
Ätzkali  enthielt  und  das  Chlor  in  der  Kälte  eingeleitet  wurde. 

Das  erhaltene  Produkt  hatte  dasselbe  Aussehen  wie  oben  und 
zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

0.3461  g  angew.  Substanz  entw.  0.4200  g  J,  0.0267   g  0,  7.71  %  0 
0.2021  g      „  „  „      0.2452  g  J,  0.01535  g  0,  7.60  „    0 

Mittel:  7.66  °/0  0 
0.8461  g  angew.  Substanz  enthielten  0.2085  g  Co,  58.80  °/0  Co  elektrolytisch 
0.2021g      „  „  „  0.1190  g  Co,  58.88  „   Co  „ 

Mittel:  58.84  °/0  Co 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  17.54%  HjO  1*- 
rechnet. 

Die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene  Sauerstoffmenge  be- 
trägt 15.96%. 
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Der  Körper  enthält  somit: 

Gefunden: 

Berechnet: 

Co      58.84  °/0 

58.42  •/• 

0        28.62  „ 

28.76  „ 

HtO    17.54  „ 

17.82  „ 

100.00  °/o  100.00  °/o 

Das  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  ist: 

1:1.48, 
und  entspricht  demnach  das  Produkt  sehr  annähernd  der  Formel: 

Coa08.2HaO. 


Wird  der  Wassergehalt  wieder  aus  der 
so  ergiebt  sich: 

■  Rechnung  ausgeschlossen, 

m. 

Co                        0.2085  g 
0  disp.                0.0267  g  \ 
0  berechnet       0  0552  g  J 
Angew.  Substanz:  0.2854  g 

71.80  °/0 
28.70  °/0 

IV. 

Co                       0.1190  g 
0  disp.                0.0158  g  1 
0  berechnet       0.0323  g  ) 
Angew.  Substanz:  0.1666  g 

71.43  % 
28.57  °/o 

Aus  den  angeführten  4  Analysen  ergiebt  sich: 

Im  Mittel:  Berechnet  für  Co,Ot: 

Co  71.85  °/0  71.08  °/0 

0     28.65  „  28.92  „ 

Der  Körper  ist  somit  ein  Kobaltoxyd  von  der  Formel  Co20„ 
das  je  nach  den  verschiedenen  Umständen  mit  verschiedenem,  nicht 
konstantem  Wassergehalt  vorliegt 

b)  Oxydation  mit  Natriumhypochlorit. 

Die  Oxydation  mit  unterchlorigsaurem  Alkali  geschah  in  folgen« 
der  Weise:  Zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  Kobaltsulfat  wurde 
ein  Uberschuf8  einer  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  mit 
Atznatron  zugefügt.  Es  fiel  sofort  unter  lebhafter  Sauerstoffent- 
wickelung  ein  massiger,  schwerer,  schwarzer  Niederschlag  aus.  Nach 
dieser  sowohl  in  der  Kälte  als  auch  in  der  Wärme  vorgenommenen 
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Fällung  wurde  der  Niederschlag  kürzere  oder  längere  Zeit  mit  der 
Fällungsflüssigkeit  stehen  gelassen  und  hierauf  mit  Wasser  so  lange 
durch  Dekantieren  gewaschen,  bis  bei  einer  Prüfung  mit  Silbernitrat 
keine  Chlorreaktion  mehr  auftrat. 

Der  Niederschlag  wurde  nicht  getrocknet  analysiert,  und  die 
Bestimmung  des  überschüssigen  Sauerstoffes  und  des  Kobalts  in 
derselben  Partie  vorgenommen, 

1.  Es  wurde  ungefähr  1  g  Kobaltsulfat  mit  einem  Überschlug 
von  Eau  de  Javelle  in  der  Kälte  versetzt  und  der  Niederschlag  so- 
fort gewaschen,  filtriert  und  analysiert. 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

43.20  ccm  Na,S,0, 
entsprechend    0.5335  g  J 
'  oder    0.0336  g  0. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.21086  g  69.89  % 

0  diap.  0.03863  gl  q(inl| 

0  berechnet      JM>57l9_g  J  w>11  /o 
Angew.  Substanz:  0.30168  g 

Co:0  =  1:1.59. 

2.  Der  mit  Natriumhypochlorit  erhaltene  Niederschlag  wurde 
etwa  vier  Stunden  mit  der  Fällungsflüssigkeit  stehen  gelassen  und 
erst  dann  weiter  verarbeitet. 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

62.75  ccm  Na^O, 
entsprechend    0.77496  g  J 
oder    0.04886g  0. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.3037    g         69.82  °/0 

0  disp.  0.04886  g  \     ft01RO/ 

0  berechnet       0.08236  g  f     8018  /o 
Angew.  Substanz:  0.43492g 

Co:0=  1:1.59. 

3.  Der  in  der  Kälte  gefällte  Niederschlag  wurde  drei  Tage  mit 
der  Fällungsflüssigkeit  stehen  gelassen  und  erst  dann  analysiert 

Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

38.30  ccm  Na,S,06 
entsprechend    0.4730   g  J 
oder    0.02982  g  0. 
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Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1971    g  70.66% 

0  diap.  0.0298   gl  M  q  A  0/ 

0  berechnet       0.05845  g  }  ™M  '• 
Angew.  Substanz:  0.2803   g 

Co:0  =  1:1.56. 

4.  Die  Fällung  geschah  in  der  Hitze  bei  ungefähr  70°  und  der 
erhaltene  Niederschlag  blieb  nur  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
mit  der  Fällungsflüssigkeit  stehen.  —  Das  äufsere  Aussehen  des 
Niederschlages  war  dasselbe  wie  bei  der  Fällung  in  der  Kälte,  doch 
ballte  er  sich  mehr  zusammen. 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

82.56  ccm  Na,S,0, 
entsprechend    1.0196   g  J 
oder     0.06429  g  0 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.39325  g        69.70  % 

0  disp.  0.06429  g  l     o0o00/ 

0  berechnet    JU0665  g  }     sa3ü  '• 
Angew.  Substanz:  0.56419  g 

Co:0  =  1:1.60. 

5.  Der  in  der  Hitze  gefällte  Niederschlag  wurde  noch  vier 
Stunden  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erwärmt  und  erst  dann 
nach  dem  Waschen  und  Filtrieren  analysiert. 

Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

46.04  ccm  Na&O, 
entsprechend    0.56859  g  J 
oder     0.03585  g  O. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.22874  g  70.03  % 

O  disp.  0.03585  gl  2fl  q7  0/ 

O  berechnet       0.06203  g  /  ÄWfl  /o 
Angew.  Substanz:  0.32662  g 

Co:0=l:1.58. 

6.  Der  in  der  Hitze  gefällte  Niederschlag  wurde  acht  Stunden 
lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade  mit  der  Fällungsflüssigkeit 
erhitzt  und  dann  wie  oben  behandelt 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

40.80  ccm  Na,S,03 
entsprechend    0.50388  g  J 
oder    0.03177  g  O. 
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Es  ergiebt  sich: 
Co 


0  disp. 

0  berechnet 


0.21086  g 
0.08177  g  1 


0.05718  g 
Angew.  Substanz:  0.29981  g 

Co:0- 1:1.56. 


70.33  °/0 
29.67  °/0 


7.  Es  wurde  der  Versuch  Nr.  6  wiederholt,  also  der  gefällte 
Niederschlag  acht  Stunden  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade 
erwärmt. 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

40.60  ccm  Na,S,0, 
entsprechend    0.50141  g  J 
oder     0.08161  gO. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.21086  g 

0  disp.  0.03161  g 

0  berechnet       0.05718g 


70.36  °/0 
29.64  °/0 


Angew.  Substanz:  0.29965  g 

Co:0*  1:1.55. 


Übersicht 


Nr. 

Zeit 

Co 

°/o 

0 

% 

Co:0 
Co  -10 

In  der        1 
Wärme       j 

1 

— __ 

69.89 

30.11 

15.90 

2 

4  Stunden 

69.82 

80.18 

15.90 

3 

3  Tage 

70.66 

29.34 

15.60 

In  der        1 
Kälte        1 

4 
5 

4  Stunden 

69.70 
70.03 

30.80 
29.97 

16.00 
15.80 

6 

8      „           i 

70.88 

29.67 

15.60 

Im  Mittel 

:     70.07 

29.93 

15.75 

Aus  den  angeführten  Daten  ist  sofort  zu  ersehen,  dafs  bei  der 
Anwendung  von  unterchlorigsaurem  Alkali  als  Oxydationsmittel  von 
Eobaltsalzen  Produkte  entstehen,  deren  Sauerstoffgehalt  höher  ist, 
als  dem  gewöhnlichen  00,03  entspricht. 

Eonstante  Resultate  und  ein  unverändertes  Verhältnis  zwischen 
Kobalt  und  Sauerstoff  hat  die  Analyse  indessen  nicht  ergeben,  son- 
dern es  geht  der  Sauerstoffgehalt  des  Körpers  allmählich  zurück, 
wenn  man  den  Niederschlag  mit  der  Fällungsflüssigkeit  längere  Zeit 
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stehen  läfst  oder  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  — 
Als  Mittelwert  für  das  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff 
habe  ich  gefanden  10:15.75,  während  sich  in  einzelnen  Fällen  so- 
gar 10:16.00  ergab,  zu  welchem  Resultat  auch  Cabnot1  gelangte. 
Aus  der  folgenden  Tabelle  ist  zu  ersehen,  wie  sich  die  von  mir 
gefundenen  mittleren  Analysenresultate  zu  den  entsprechenden  Werten 
von  CojOj  und  Cols019  verhalten. 


Co 


Co,08 
Co„019 
Gefunden 


71.08 
69.96 
70.07 


O 


28.92 
30.04 
29.93 


Co:0 
Co -10 


15.00 
15.80 
15.75 


Es  könnte  demnach  auch  hier  die  Formel  Co12O10  aufgestellt 
werden,  doch  glaube  ich  nicht,  dafs  es  ein  Kobaltoxyd  von  so  kom- 
plizierter Zusammensetzung  giebt,  vielmehr  bin  ich  der  Ansicht,  dafs 
sich  zuerst  ein  höheres  Kobaltoxyd,  vielleicht  sogar  das  Superoxyd 
CoO,  bildet,  das  aber  äufserst  unbeständig  ist  und  seinen  Sauerstoff 
zum  Teil  sofort  abgiebt,  um  sich  schliefslich  dem  beständigen  Co208 
zu  nähern;  ein  derartiges  Produkt,  das  noch  etwas  mehr  Sauerstoff 
enthält,  als  dem  Oxyde  Co20,  entspricht,  ist  der  vorliegende  Körper. 

Oxydation  mit  Jod. 

Die  mit  Jod  und  Alkali  aus  Kobaltsalzlösungen  entstehenden 
schwarzen  Niederschläge  wurden  zuerst  fllr  Kobaltoxyd  Co208  ge- 
halten; doch  zeigte  es  sich  bei  eingehender  Untersuchung,  dafs 
—  ebenso  wie  bei  der  Fällung  mit  Natriumhypochlorit  —  auch 
diese  Niederschläge  reicher  an  Sauerstoff  sind.  Cabnot  fand,  dafs 
bei  Anwendung  von  Jod  als  Oxydationsmittel  der  ausfallende  Nieder- 
schlag in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  Co10O16.a6  entspreche, 
also  etwas  mehr  Sauerstoff  enthalte,  als  bei  der  Anwendung  von 
unterchlorig-  oder  unterbromigsaurem  Alkali.  Auch  G.  Vortmann* 
hat  sich  mit  der  Untersuchung  der  mit  Jod  oxydierten  Kobaltoxyde 
befafst  und  ist  zur  Erkenntnis  gelangt,  dafs  sich  dieselben  oft  dem 
CoOa  so  nähern,  dafs  mit  einiger  Sicherheit  auf  die  Existenz  dieses 
Superoxydes  geschlossen  werden  kann. 


1  Compt.  rend.  108  (1889),  610. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  2744. 
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Anschliefsend  an  die  VoBTMANN'sche  Arbeit  wurde  eine  Reihe 
von  Oxydationen  mit  Jod  vorgenommen. 

Als  Kobaltsalz  diente  ein  Kobaltkaliumsulfat,  teilweise  auch  ein 
Kobaltsulfat  von  genau  bekanntem  Gehalt  an  metallischem  Kobalt: 

CoS04K,S04.6HaO  enthielt  13.4826%  Co, 
CoS04.7H20  „        21.3600%  Co. 

Die  eingewogene  Menge  des  Kobaltsalzes  wurde  in  einem  Mefe- 
kolben  (250  ccm)  in  Wasser  gelöst  und  zu  derselben  aus  einer 
Bürette  eine  genau  abzulesende  Menge  von  Jod  in  jodkalischer 
Lösung  zugelassen.  Hierbei  wurden  Jodlösungen  verschiedener  Kon- 
zentration verwendet.  Durch  Zufligung  der  Jodlösung  trat  in  der 
roten  Kobaltlösung  keine  merkliche  Änderung  ein.  Es  wurde  nun 
eine  konzentrierte  Kalilauge,  die  etwa  20 — 30  g  KHO  in  100  ccm 
Wasser  enthielt,  zugegeben,  wodurch  sofort  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag fiel.  —  Nach  vorsichtigem  Umschwenken  wurde  der  Kolben 
auf  einem  schwach  angeheizten  Wasserbade  auf  40 — 50°  erwärmt. 

Der  gefällte  Niederschlag  kann  auch,  statt  erwärmt  zu  werden, 
längere  Zeit  mit  der  Fällungsflüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  bleiben,  es  finden  dadurch,  wie  Analysen  gezeigt  haben,  keine 
Veränderungen  in  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Körpers  statt; 
der  erwärmte  Niederschlag  ballt  sich  aber  besser  zusammen  und 
filtriert  daher  leichter.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Kolben  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  gut  durchgeschüttelt  und  durch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Becherglas  filtriert.  Man  er- 
hält so  auf  dem  Filter  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  deutlich 
ins  Grüne  spielt.  Diese  grüne  Farbe  tritt  um  so  mehr  hervor,  je 
reicher  der  erhaltene  Körper  an  Sauerstoff  ist. 

Von  dem  klaren,  farblosen  Filtrat  wurde  ein  aliquoter  Teil, 
gewöhnlich  50  ccm  abgemessen,  und  diese  abpipettierte  Menge  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  Abkühlen  versetzt.  Dadurch  wird 
das  überschüssige  Ätzkali  neutralisiert  und  das  nicht  zu  Oxydations- 
zwecken verbrauchte  Jod  in  Freiheit  gesetzt,  das  nun  mit  Natrium- 
thiosulfat  zurücktitriert  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Kali-  oder  Natronlauge  in  der 
Kälte  entstehen,  was  bereits  Schönbein1  vermutet  und  was  durch 
Versuche   von  Lonnes  bestätigt  wird,    die  Salze   der   unterjodigen 
Säure 
2NaOH  +  2J  =  JONa  +  NaJ  +  HB0, 

1  Joum.  prakt,  Chem,  84,  385. 
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doch  geht  das  Natriumhypochlorit  schnell  in  Jodat  über: 
3NaJO  -  NaJO,  +  2NaJ. 

Für  die  Oxydationszwecke  ist  nur  das  NaJO  gut  brauchbar,  da 
es  seinen  Sauerstoff  leicht  abgiebt. 

NaJO  =  NaJ  +  0. 

Dieses  0  wirkt  nun  in  statu  nascendi  auf  das  Kobalt  stark 
oxydierend  ein. 

Da  das  Erhitzen  den  Übergang  von  Hypojodit  in  Jodat  be- 
günstigt, ist  es  nicht  zweckmäfsig,  die  Lösung  höher  als  ca.  50°  zu 
erwärmen,  zumal  eine  hohe  Temperatur  dem  gebildeten  Produkt,  das 
ein  leicht  zersetzlicher  Körper  ist,  nicht  förderlich  ist 

Man  kann  auch  so  vorgehen,  dafs  der  erhaltene  Niederschlag 
so  lange  gewaschen  wird,  bis  das  Waschwasser  mit  Schwefelsäure 
versetzt  keine  Jodreaktion  mehr  giebt,  worauf  man  das  überschüssige 
Jod  im  ganzen  Filtrat  bestimmen  kann.     (Siehe  Tabelle  Nr.  4,  5.) 

Die  folgende  Tabelle  ist  eine  Übersicht  der  mit  Jod  vorge- 
nommenen Oxydationsversuche;  in  derselben  bedeutet: 

Reihe  1  die  Ein  wage  in  Gramm  und  zwar  Nr.  1 — 8  an  Kobalt- 
kaliumsulfat, Nr.  9 — 14  an  Kobaltsulfat, 

Seihe  2   die    zugesetzte  Jodmenge   in    Kubikcentimetern    und 

Reihe  3  in  Grammen; 

Reihe  4  giebt  die  Gramme  Jod  an,  die  auf  1  g  metallisches 
Kobalt  der  Ein  wage  kommen; 

Reihe  5  die  Verdünnung  im  Mefskolben; 

Reihe  6  und  7  die  von  der  zugesetzten  Jodmenge  zur  Oxy- 
dation des  Kobalts  verwendete  Jodmenge  in  Kubikcentimetern  und 
Grammen. 

Reihe  8  der  sich  daraus  ergebende  disponible  Sauerstoff  in 
Grammen; 

Reihe  9  Kobaltgehalt  in  Grammen 

Reihe  10  die  an  das  Kobalt  als  Oxydul  gebundene 
Sauerstoffmenge  in  Grammen 

Reihe  11  gesamter  Sauerstoff  in  Grammen; 

Reihe  12  enthält  das  Gewicht  des  gebildeten  Oxyds  in  wasser- 
freiem Zustande,  d.  h.  die  Summe  von  Kobalt  und  Gesamtsauerstoff 
aus  Reihe  9  und  11. 

.Reihe  13  und  14  ergeben  die  prozentische  Zusammensetzung 
der  erhaltenen  Oxyde  im  wasserfreien  Zustand. 
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Reihe  15  das  atomistische  Verhältnis  von  Kobalt  and  Sauer- 
stoff, wobei  Co  =  10  gesetzt  ist. 

Ans  der  Tabelle  ist  au  ersehen,  dafs  die  Oxydationsstufe  der 
erhaltenen  Kobaltoxyde  von  der  Menge  des  angewendeten  Jods  ab- 
hängig ist.  Je  mehr  Jod  auf  die  gleiche  Menge  von  Kobalt  (Reihe  4) 
zur  Oxydation  zugegeben  wird,  um  so  höher  steigt  der  Sauerstoff- 
gehalt des  resultierenden  Produktes,  bis  sich  schliefslich  das  ato- 
mistische Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  den  Zahlen  1 : 2 
nähert.  Dieser  Punkt  ist  erreicht,  wenn  auf  1  g  metallisches  Kobalt 
ungefähr  20  g  Jod  kommen,  und  es  bleibt  dieses  Verhältnis  dann 
konstant,  selbst  wenn  die  Jodmenge  noch,  wie  in  Nr.  12  und  Nr.  13, 
bedeutend  gesteigert  wird;  eine  höhere  Oxydationsstufe  ist  uner- 
hältlich. 

Die  prozentische  Zusammensetzung  für  diejenigen  Versuche,  in 
denen  das  Verhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff  1 : 2  beträgt, 
oder  sich  wenigstens  diesen  Zahlen  sehr  nähert,  beträgt  im  Mittel 
(Nr.  7,  8,  11,  12,  13): 

Gefunden:  Berechnet  für  Co,0: 

Co    65.20  °/0  64.88  °/0 

0      35.18  „  36.17  „ 

Der  Mittelwert  für  Nr.  11, 12  u.  13  allein  ist  sogar  Co  64.82  %  0, 
35.18%. 

An  der  Existenz  eines  Kobaltsuperoxydes  Co02  dürfte  also  wohl 
kaum  zu  zweifeln  sein. 

Für  die  Gewinnung  dieses  Körpers  ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs 
man  bei  der  Oxydation  zum  Kobaltsalz  zuerst  Jod  setzt  und  erst 
hierauf  Ätzkali. 

Wird  diese  Reihenfolge  nicht  eingehalten,  und  das  Ätzkali  vor 
dem  Jod  zugefügt,  so  resultiert  ein  Körper,  dessen  Analyse  in  Nr.  14 
angegeben  ist.  Obwohl  hier  fast  auf  denselben  Kobaltgehalt  eine 
Jodmenge  verwendet  wurde,  die  in  Nr.  12  übergenug  war,  um  das 
Superoxyd  herzustellen,  wurde  jetzt  ein  Körper  erzielt,  der  nur  als 
das  gewöhnliche  Coa03  angesprochen  werden  kann. 

Eine  ähnliche  Wahrnehmung  haben  Fischer1  und  Schröder2 
gemacht;  sie  fanden  nämlich,  dafs  die  Oxydationsstufe  des  entstehen- 
den Körpers  eine  höhere  ist,  wenn  bei  der  Oxydation  von  Kobalt 
mit  Bromwasser  dieses  zuerst,  d.  h.  vor  dem  Zusatz  von  Kali  zu- 


1  Inaugural-Dissertation  1888,  35. 
'  Inaugural- Dissertation  1889,  16  u.  28. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVII. 
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gefügt  wird,  als  wenn  das  Umgekehrte  'geschieht.  Es  wurde  nun 
auch  der  mit  Jod  erhaltene  Niederschlag  selbst  der  Analyse  zuge- 
führt. 

Zu  diesem  Behufe  wurden  die  Produkte  Nr.  9 — 13  mit  Wasser 
auf  Jodfreiheit  gewaschen  und  hierauf  ohne  vorher  getrocknet  zu 
werden,  untersucht. 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigt  die  folgende  Tabelle: 

Reihe  1  die  zur  Titration  verbrauchte  Menge  von  Na3S20,. 

Reihe  2  und  3  die  sich  daraus  ergebende  Menge  Jod,  bezw. 
Sauerstoff. 

Die  durch  Analyse  der  Niederschläge  erhaltenen  Daten  für  Sauer- 
stoff sind  aber  niedriger,  als  die  entsprechenden  Werte,  die  sich 
aus  der  Analyse  des  Filtrates  ergeben  und  in  der  vorhergehenden 
Tabelle  angeführt  sind. 

Es  scheint  sich  demnach  der  Niederschlag  bei  längerem  Stehen 
zu  zersetzen  und  seinen  Sauerstoff  teilweise  abzugeben,  und  ist  dies 
auch  äufserlich  wahrzunehmen,  indem  der  dunkelgrüne  Niederschlag 
am  Filter  besonders  an  den  Rändern  allmählich  eine  mehr  bräun- 
liche Färbung  annimmt 

Es  wurde  nun  versucht  durch  zweckmäfsiges  Waschen  diese 
Zersetzung  hintanzuhalten,  wobei  auch  darauf  geachtet  wurde,  dafs 
der  Niederschlag  stets  von  der  Waschflüssigkeit  bedeckt  blieb;  — 
zu  diesem  Behufe  wurden  die  Versuche  Nr.  15  und  16  ausgeführt 

Nr.  15.  lg  Kobaltsulfat  wurde  in  der  Hitze  mit  75  ccm  Jod- 
lösung, enthaltend  4,0329  g  J  versetzt  und  mit  Ätzkali  ausgefällt.  — 
Der  Niederschlag  wurde  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  hierauf 
analysiert. 

Nr.  16.  Es  wurden  hier  dieselben  quantitativen  Verhältnisse 
eingehalten,  wie  in  Nr.  15,  doch  erfolgte  das  Waschen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge,  die  in  Eis  gekühlt  war. 

Wie  aus  den  angeführten  Daten  zu  ersehen  ist,  gelang  es  in- 
dessen auf  diesem  Wege  nicht,  zu  befriedigenden  Ergebnissen  zu  ge- 
langen, es  differieren  vielmehr  die  in  Nr.  15  und  16  erhaltenen  Zahlen 
nur  unbedeutend  von  den  früheren. 
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Oxydation  des  Kobalts  auf  elektroiytiscbem  Wege. 

1.  Oxydation  durch  elektrolytisoh  entwickeltes  Chlor  bexw. 
Hypochlorit 

Eine  vereinte  Wirkung  von  Chlor  und  Hypochlorit  kann  erhalten 
werden,  wenn  man  die  Kobaltlöaung,  der  eine  entsprechende  Menge 
von  Kaliumchlorid  zugefügt  ist,  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  aussetzt. 

Da  bei  den  folgenden  Versuchen  ohne  Diaphragma  gearbeitet 
wurde,  trat  freies  Chlor  nur  in  den  ersten  Minuten  auf,  da  es  später 
von  dem  sich  im  Elektrolyten  gebildeten  Ätzkali  zur  Bildung  von 
Hypochlorit  verbraucht  wurde. 

Die  Elektrolyse  wurde  in  CLASSEN'schen  Platinschalen  vorge- 
nommen. Der  Elektrolyt  enthielt  in  125  ccm  Wasser  25  g  Kalium- 
chlorid und  2  g  Kobaltsulfat  gelöst.  —  Als  Anode  diente  eine  Platin- 
schale, von  der  gewöhnlich  120  qcm  benetzt  waren;  in  dieselbe 
tauchte  eine  kreisförmige  Platinscheibe  als  Kathode  von  ca.  7  qcm 
Oberfläche.  —  Es  wurde  in  der  Kälte  gearbeitet.  Gleich  einige 
Minuten  nach  Schliefsung  des  Stromes  begann  sich  in  der  Flüssig- 
keit ein  schwerer,  dunkelbrauner  Niederschlag  auszuscheiden,  dessen 
Menge  mit  zunehmender  Zeit  immer  gröfser  wurde.  Weder  an  der 
Kathode,  noch  an  der  Anode  war  sonst  ein  Beschlag  wahrzunehmen, 
auch  nicht  bei  Anwendung  mattierter  Schalen. 

Nachdem  der  Strom  unterbrochen  war,  wurde  der  Inhalt  der 
Schale  in  ein  Becherglas  gegossen  und  der  Niederschlag,  der  sich 
leicht  absetzt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  mit  Silbernitrat  kein 
Chlor  mehr  nachgewiesen  werden  konnte. 

1.  Es  wurde  durch  3  Stunden  mit  einer  Stromstarke  von  0,25 
Ampere  elektrolysiert.     Die  Badspannung  betrug  2.5  Volt 

a)  Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

26.78  ccm  Na,S,Ot 
entsprechend    0.83065  g  J 
oder    0.02085  g  0. 

Es  ergiebt  sich  also: 

Co  0.1444  g  70.64  °/0 

Odisp  0.0208  gl  2qoßo/ 

0  berechnet       0.0392  g  J  ^9*86  '• 
Angew.  Substanz:  0.2044  g 

Co:0  =  1:1.53. 
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b)  Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

24.73  com  Na,S,08 
entsprechend    0.80584    g  J  < 

oder    0.019255  g  0 . 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1366    g        70.82% 

0  disp.    ,  0.01925  g  I     2fll80/ 

0  berechnet      0.03704  g  f     z*10  /o 
Angew.  Substanz:  0.1929    g 

Co:0«  1:1.62.  -    {'< 

2.  Es  wurden  dieselben  Verhältnisse  belassen,  wie  im  vorigen 
Fall:  Stromstärke  =  0.25  Amp.,  Spannung  =  2.5  Volt,  Zeitdauer 
gleich  3  Stunden. 

Zum  Titrieren  wurden  verbraucht: 

28:83  ccm  Na,S,08 
entsprechend    0.35596    g  J 
oder    0.022447  g  O. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1568    g        70.69% 

O  disp.  0.02245  gl     „fl  2fl  0/ 

O  berechnet      0.04252  g  }     MM  /o 

Angew.  Substanz:  0.22177  g 
Co:0  =  1:1.53. 

3.  Durch  2  Stunden  wurde  ein  Strom  von  1  Amp.  durch  das 
Bad  geleitet.     Die  Spannung  war  8  Volt. 

a)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

23.15  ccm  Nat8108 
entsprechend    0.28588  g  J 
oder    0.01802  g  O. 


i 


Es  ergiebt  sich:  I 

Co  0.1292  g        70.89% 

O  disp.  0.0180  g  \     Mn#/ 

O  berechnet      0.0850  g  )     w'11  /o 

Angew.  Substanz:  0.1822  g 

Co:0  =  1:1.51. 

b)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

18  ccm  Na,StO, 
entsprechend    0.2224    g  J 
oder    0.01404  g  O. 
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0.1022  g 


Co 

0  disp. 

0  berechnet      0.0277  g 

Angew.  Substanz:  0.1489  g 

Co:0«  1:1.50. 


0.0140  g  1 


71.00% 
29.00  °/0 


4.  Es  wurden  dieselben  Verhältnisse  belassen  wie  im  Versuch 
Nr.  3. 

a)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

21.4  ccm  NatStO, 
entsprechend    0.26422  g  J 
oder    0.01666  g  0. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1202    g  70.91  °/0 

O  disp.  0.01666  gl  M  09  0; 

0  berechnet      0.03259  g  /  ™'ü"  ,0 
Angew.  Substanz:  0.1695    g 

Co:0- 1:1.51. 

b)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

28.60  com  Na,S,08 
entsprechend    0.2914   g  J 
oder    0.01887  g  0. 


Es  ergiebt  sich: 


Co  0.1854    g  71.08% 

0  disp.  0.01837  g  \  «a  qq  •/ 

0  berechnet      0.08671  g  /  MM  '• 
urew.  Substanz:  0.19048  e 


0  berechnet      0.08671  g  j 
Angew.  Substani:  0.19048  g 

Co:0- 1:1.5. 


In  übersichtlicher  Weise  sind  die  resultierenden  Ergebnisse  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt 


l 

2 
8 

4 


Amp. 

Volt 

0.25 

2.5 

0.25 

2.5 

1 

3.0 

1 

3.0 

Standen 


I 


Co«/0 


70.78 
70.69 
70.95 
71.00 


<>•/• 


29.27 
29.29 
29.05 
29.00 
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Die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Niederschläge  sind  also  von 
Stromstärke,  Spannung  und  Zeitdauer  unabhängig  und  haben  im 
Mittel  die  Zusammensetzung: 

Gefunden:  Berechnet  fur  Co,08: 

Co    70.87%  71.08% 

O      29.18  „  28.92  „ 

Daraus  folgt,  dafs  hier  wieder  Eobaltoxyd  Co203  vorliegt. 

Es  gelingt  also  nur  bei  direkter  Anwendung  von  unterchlorig- 
saurem  Alkali  Produkte  zu  bekommen,  die  an  Sauerstoff  reicher  sind 
als  Co,Oj,  auf  allen  anderen  Wegen  gelangt  man  direkt  zum  Kobalt- 
sesquioxyd. 

2.  Untersuchung  der  an  der  Anode  sich  ausscheidenden 
Kobaltniederschlage. 

Dafs  bei  der  Elektrolyse  von  neutralen  oder  sauren  Kobaltsalz- 
lösungen häufig  eine  Ausscheidung  des  schwarzen  Niederschlages  an 
der  Anode  beobachtet  wird,  ist  eine  Thatsache,  die  zuerst  Fischer1 
im  Jahre  1829  erwähnte.  Auch  Wernicke2  erhielt  aus  weinsaurer 
Kobaltsalzlösung  einen  Anodenniederschlag,  für  den  er  die  Formel 
Co^HjO  aufstellte. 

Diesen  Anodenbeschlag  suchte  ich  nun  ebenfalls  darzustellen 
und  habe  ich  zu  diesem  Behufe  zunächst  mit  einer  Kobaltlösung 
gearbeitet,  die  genau  nach  den  Angaben  von  Wernicke  dargestellt 
wurde;  seine  diesbezügliche  Vorschrift  lautet: 

„Man  bereitet  sich  zunächst  durch  Kochen  von  Weinstein  und 
frisch  gefälltem  Kobaltoxydul  mit  Wasser  das  dem  Brechweinstein 
entsprechende  Doppelsalz  von  weinsaurem  Kobaltoxydul  und  wein- 
saurem Kali.  Man  erhält  so  eine  hellpurpurrote  Flüssigkeit,  die 
indessen  nur  wenig  Salz  gelöst  enthält.  Der  gröfste  Teil  der  Doppel- 
verbindung senkt  sich  als  rosenrotes  Pulver  zu  Boden.  Nach  dem 
Erkalten  giebt  man  so  lange  Ätznatron  zu,  bis  sich  der  Niederschlag 
zu  einer  dunkelroten  Flüssigkeit  gelöst  hat." 

Die  Konzentration  wurde  so  gewählt,  dafs  aus  20  g  Kobaltsulfat 
250  ccm  Lösung  erhalten  wurde;  diese  Flüssigkeit  habe  ich  nun 
unter  den  verschiedendsten  Bedingungen,  wobei  besonders  auf  die 
Änderung  der  Stromdichte  Rücksicht  genommen   wurde,   der  Ein- 


1  Kastner' s  Archiv  16,  219. 
1  Pogg.  Ann.  Ul,  120. 
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Wirkung  des  Stromes  ausgesetzt,  doch  ist  es  mir  hierbei  niemals  ge- 
lungen, irgend  erheblichere  Mengen  von  Niederschlag  an  der  Anode 
zu  erzielen,  so  dafs  auf  eine  quantitative  Analyse  des  Anodenbe- 
schlages leider  verzichtet  werden  mufste. 

Die  Thatsache,  dafs  sich  das  Kobalt  an  der  Anode  ausscheiden 
läfst,  wurde  von  A.  Cobhn  und  Salomon  1  zu  einer  Trennung  dieses 
Metalles  vom  Nickel  verwendet,  indem  von  denselben  festgestellt 
wurde,  dafs  bei  passend  gewählten  Verhältnissen  aus  einer  Lösung 
von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  nur  das  Kobalt  an  der  Anode  als 
„Superoxyd"  niedergeschlagen  wird;  doch  sind  Analysen  dieses  „Super- 
oxydes"  den  betreffenden  Veröffentlichungen  nicht  beigefügt. 

Meine  diesbezüglichen  Versuche  wurden  folgendermafsen  ange- 
stellt. 

Als  Elektrolyt  diente  eine  neutrale  Kobaltsulfatlösung.  Anode 
war  eine  Platinschale,  von  der  etwa  125  qcm  benetzt  waren,  Kathode 
eine  Platinscheibe  von  etwa  7  qcm  Oberfläche.  Beim  Durchleiten 
des  Stromes  zeigten  sich  an  der  Anode  bald  schöne  Farbenringe, 
die  nach  einiger  Zeit  in  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  über- 
gingen. An  der  Kathode  schied  sich  inzwischen  metallischer  Kobalt 
aus.  Wesentlich  fordernd  auf  die  Bildung  des  Anodenniederschlages 
wirkte  Erwärmung  des  Elektrolyten. 

Nach  wenigen  Stunden  jedoch  war  ein  Abnehmen  des  auf  der 
§chale  befindlichen  Niederschlages  bemerkbar,  bis  er  sogar  gänz- 
lich verschwand.  Es  scheint  also  die  gleichzeitig  sich  an  der  Anode 
ausscheidende  Säure  hinderlich  für  den  Kobaltbeschlag  zu  sein,  wes- 
halb durch  zeitweises  Zugeben  von  Soda  der  Elektrolyt  thunlichst 
neutral  erhalten  wird;  man  kann  dadurch  auch  gröfsere  Mengen  von 
Niederschlag  zur  Abscheidung  bringen. 

Nach  Unterbrechung  des  Stroms  wurde  der  Elektrolyt  abgegossen 
und  der  an  der  Schale  ziemlich  festhaftende  Niederschlag  mit  Wasser 
gewaschen.  Derselbe  hat  eine  dunkelbraune  bis  schwarze  Farbe 
und  hält  Schwefelsäure  hartnäckig  zurück,  ohne  dafs  sie  jedoch 
chemisch  gebunden  wäre,  da  sie  sich  durch  fortgesetztes  Waschen 
schliefslich  doch  entfernen  läfst.  Wird  der  Niederschlag  im  Ex- 
siccator getrocknet,  so  nimmt  sein  Gewicht  infolge  Wasserabgabe 
bedeutend  ab,  und  er  läfst  sich  dann  mit  einer  Federfahne  von  den 
Schalenwänden  fast  gänzlich  herunterkehren.  Bei  matten  Schalen 
haftet  er  etwas  fester  an  und  es  wurde  zu  Analysenzwecken  alsdann 

1  Zeitschr.  Elektrochem.  97—98,  501.     D.E.P.  102  37a 
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so  vorgegangen,  dafs  zur  Sauerstoffbestimmung  der  Niederschlag 
samt  Schale  in  ein  Becherglas  gebracht  und  daselbst  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  digeriert  wurde. 

Bei  der  Elektrolyse  wurden  2—3  Ampirestunden  verbraucht, 
und  die  Stromdichte  durch  Änderung  der  Stromstärke  bei  gleich- 
bleibenden Elektrodenflächen  variiert  Die  Spannung  konstant  zu 
erhalten,  erwies  sich  als  schwer  durchführbar,  da  Änderungen  in  der 
Temperatur,  als  auch  insbesondere  die  Zugabe  von  Soda  den  Wider- 
stand der  Flüssigkeit  so  beträchtlich  ändern,  dais  bedeutende 
Schwankungen  der  Badspannung  nicht  zu  vermeiden  sind;  regel- 
mäfsig  fiel  die  Spannung  im  Laufe  der  Elektrolyse  um  einige  Volt» 

1.  2,5  g  Kobaltsulfat  wurden  in  125  ccm  Wasser  gelöst  und 
drei  Stunden  mit  1  Amp.  elektrolysiert. 

Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

81.10  ccm  Na,S,Ot 
entsprechend    0.38898  g  J 
oder    0.02421  g  0. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1710    g  70.78  •/# 

0  disp.  0.02421  gl  ^  2Ä  o, 

0  berechnet       0.04637  g  j  **'**  /o 
Angew.  Substanz:  0.24158  g 

Co:0  =  1:1.52. 

2.  2.5  g  Kobaltsulfat  wurden  in  125  ccm  Wasser  gelöst  und 
fanf  Stunden  mit  0.6  Amp.  elektrolysiert;  auch  hier  gelangten,  wie 
im  vorigen  Falle  3  Ampörestunden  zur  Anwendung. 

Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

7.58  ccm  Na,S,Os 
entsprechend    0.09859  g  J 
oder    0.0059    g  O. 

Es  ergiebt  sich: 

Co  0.0446  g  71.24  */o 

0  disp.  0.0059  gl  M  7ß  0/ 

0  berechnet      0.0mg  f  ^'7Ö  '• 
Angew.  Substanz:  0.0626  g 

Co:0~  1:1.49. 

Da  bei  diesen  Versuchen  eine  sehr  starke  Abscheidung  von 
Kobalt  an  der  Kathode  eintrat,  wurde  versucht,  die  Metallabschei- 
dung  zu  verhindern.     Dies  geschah  auf  die  Weise,  dais  man  die 
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Lösung  eines  leichter  abscheidbaren  Metalles,  z.  B.  Kupfer,  zusetzte. 
Dann  scheidet  sich  während  des  Prozesses  Kupfer  an  der  Kathode 
ab,  während  an  der  Anode  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Kobalt- 
oxyd erhalten  wird.  Dieser  reifst  aber  geringe  Mengen  von  Kupfer 
mit  sich  nieder,  worauf  bei  der  elektrolytischen  Kobaltbestimmung 
Bücksicht  genommen  werden  mufs,  indem  das  Kupfer  vom  Kobalt 
durch  Schwefelwasserstoff,  oder  durch  Elektrolyse  in  saurer  Lösung 
getrennt  wird. 

In  den  folgenden  Versuchen  war  der  Elektrolyt  stets  gleich 
zusammengesetzt  und  enthielt  in  125  ccm  Wasser  10  g  Kupfersulfat1 
und  5  g  Kobaltsulfat. 

3.  Zeit  acht  Stunden,  Stromstärke  =  0.28  Amp.  Der  Versuch 
wurde  in  der  Kälte  ausgeführt 

Zur  Titration  wurden  verbraucht: 


12.81  ccm  Na&O, 

entsprechend    0.1520     g  J 

oder    0.009585  g  0. 

Es  ergiebt  sich: 

Co                        0.0739    g 

71.40  % 

0  disp.               0.00958  g  \ 
0  berechnet      0.02004  g  J 

28.60  °/0 

Angew.  Substanz:   0.10352  g 

Co:0  =  1:1.48. 

4.   Zeit  sechs  Stunden,  Stromstärke  =  0.25  Amp.,  Temperatur 
60—70°  C. 

a)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

83.9  ccm  Na&O, 
entsprechend    0.41856  g  J 
oder    0.02689  g  0. 
Es  ergiebt  sich: 

Co  0.1660    g  69.92  •/, 

0  disp.  0.02689  gl  qftOg0/ 

0  berechnet      0.04502  g  J  ÖÜÜB  /o 
Angew.  Substanz:  0.23741  g 

1:1.58. 

b)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

27.5  ccm  Na,S,Oa 
entsprechend    0.88954  g  J 
oder    0.02141  gO. 

1  1  Amperestunde  schlägt  1 184  g  Gn  nieder  oder  zersetzt  ungefähr  4.6  g 
Kupfersulfat;  for  2  Amperestanden  daher  rund  10  g  erforderlich. 
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Es  ergiebt  sich: 
Co 


O  disp. 

O  berechnet 


0.1861    g 
0.08141  g  I 


0.08891  g 
Angew.  Substanz:  0.10442  g 

Co:0  =  1:1.58. 

5.  Zeit  zwei  Standen,  Stromst&rke  =■ 
bis  70°  C. 

a)  Zur  Titration  worden  verbraucht: 

22.94  ecm  Na,S,Oa 
entsprechend    0.28828    g  J 
oder    0.017861  g  0. 

Es  ergiebt  sich: 


70.01  °/0 
29.99  °/0 


1  Amp.,  Temperatur  60 


Co 

O  disp. 

O  berechnet 


0.1198   g 
0.01786  g  I 


0.08285  g 
Angew.  Substanz:  0.1695    g 

Co:0«  1:1.55. 

b)  Zur  Titration  wurden  verbraucht: 

11.65  com  Na&0, 
entsprechend    0.14384  g  J 
oder    0.00907  gO. 

Es  ergiebt  sich: 


Co 

O  disp. 

0  berechnet 


0.0617    g 
0.00907  g  \ 


0.01678  g 
Angew.  Substanz:  0.0875    g 

Co:0~  1:1.54. 


Es  wurde  also  gefunden: 


70.38  % 
29.62  °/0 


70.51  */o 
29.49  °/0 


Nr.        Amp. 


1 
0.6 

0.25 
0.25 

1 


Zeit 


3Stdn 

5 

n 

8 

n 

6 

99 

2 

9t 

T 


CoVo    '     OVo 


70.78 
71.24 

71.40 
69.96 
70.44 


29.22 
28.76 

28.60 
30.04 
29.56 


Co:0 
Co-  10 


15.20 
14.90 

14.80 
15.80 
15.40 


Elektrolyt 


2.5  g  CoS04 
125  g  H,0 

5  g  CoS04 
10  g  CuS04 
125  g  H,0 
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Das  sich  an  der  Anode  abscheidende  Produkt  ist  also  kein 
„Superoxyd",  sondern  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  vielmehr 
sehr  annähernd  dem  Oxyde  00,0,. 

Im  Mittel  wurde 

Gefunden:  ,    Berechnet  für  Co,08: 

Co  70.73  °/0  '     71.08  */0 

0    29.27  „  28.92  „ 

Das  Durchschnittsverhältnis  zwischen  Kobalt  und  Sauerstoff 
ist  1:1.54. 

Reaktionen  dee  Kobaltoxyde. 

Das  Verhalten  aller  erhaltenen  Produkte  gegen  die  verschiede- 
nen Beagentien  war  im  allgemeinen  dasselbe. 

In  Salzsäure  sind  dieselben  alle  unter  Chlorentwickelung  löslich, 
meist  schon  in  der  Kälte,  äu&erst  leicht  beim  Erwärmen;  die  mit 
Persulfat  hergestellten  Körper  lösen  sich  am  langsamsten,  während 
bei  den  höher  oxydierten,  besonders  wenn  sie  getrocknet  waren, 
auch  in  der  Kälte  eine  ziemlich  heftige  Reaktion  eintrat.  —  Die 
erhaltene  Lösung  ist  in  der  Wärme  rot,  kalt  blau  gefärbt.  —  Nicht 
eben  so  leicht,  wie  in  Salzsäure,  löst  sich  das  Kobaltoxyd  unter 
Sauerstoffentwickelung  in  Salpetersäure  und  in  Schwefelsäure.  — 
In  Oxalsäure  ist  es  unter  Kohlensäureentwickelung  zu  einer  grünen 
Flüssigkeit  löslich,  die  beim  Kochen  allmählich  gelbbraun  und 
schlief8lioh  rötlich  wird.  Es  bleibt  dabei  ein  weifser  Bückstand 
von  schwer  löslichem,  oxalsaurem  Kobalt  zurück.  —  In  Essigsäure 
löst  sich  das  Kobaltoxyd  schwer  zu  einer  gelbbraunen  Lösung;  von 
Alkalien  und  Ammoniak  wird  es  nicht  angegriffen. 

Vorliegende  Arbeit  wurde  im  elektrochemischen  Laboratorium 
der  Königl.  Technischen  Hochschule  Charlottenburg  in  der  Zeit 
von  Pfingsten  1899  bis  Ende  Juli  1900  ausgeführt. 

Es  sei  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  G.  v.  Knobbb,  der  die  Anregung  zu 
dieser  Arbeit  gegßben  und  mir  bei  ihrer  Ausführung  seine  wertvolle 
Unterstützung  angedeihen  liefs,  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszu- 
sprechen. 

Auch  den  Herren  Dr.  Franz  Petkbs  und  Dr.  Kurt  Arndt 
danke  ich  für  das  meiner  Arbeit  entgegengebrachte  Interesse. 

Charlottenburg,  Elektrochem.  Laboratorium  d.  kgL  techtu  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Man  1901. 
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Notiz  Ober  den  Einflute  von  Pyrit  und  anderen  Sulfiden 
auf  dfe  Bestimmung  von  zweiwertigem  Eisen. 

Von 
W.  F.  Hillebeand  und  H.  N.  Stokes.1 

In  einem  der  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift2  machte  Herr 
Professor  L.  L.  de  Koninok  darauf  aufmerksam,  dafs  er  bereits  vor 
17  Jahren  darauf  hingewiesen  hatte,  dafs  Pyrit  und  andere  Sulfide 
bei  der  Bestimmung  des  zweiwertigen  Eisens  in  Gesteinen  nach 
der  MiT80HERLiOH'8chen  Methode  einen  gewissen  Einflufs  auf  das 
Resultat  ausüben.  Diese  Thatsache  ist  von  uns  erst  neuerdings3 
erkannt  worden. 

Wie  Prof.  de  Koninck  selbst  bemerkt,  ist  die  Mitteilung,4  in 
der  sich  die  erwähnte  Bemerkung  befindet,  dem  Chemiker  nur 
schwer  zugänglich,  und  so  weit  wir  wissen,  ist  auch  nirgends  ein 
Referat  über  jene  Arbeit  erschienen.  Dies  mag  zur  Erklärung 
unseres  Versehens  dienen.  —  Zum  Beweise  dafür,  dafs  wir  nicht 
mala  fide  gebandelt  haben,  möge  erwähnt  werden,  dafs  der  eine 
von  uns  vor  Jahren  bei  Geologen  und  Chemikern  im  In-  und  Aus- 
lande wegen  einer  Erklärung  für  die  Unterschiede  Nachfrage  hielt, 
die  bei  der  Ausführung  der  Gesteinsanalyse  nach  der  Mttscheelich'- 
schen  und  der  CooKE'schen  Methode  auftreten.  Ferner  erschien 
vor  mehreren  Jahren  eine  gewissermafsen  ständige  Nachfrage  um 
Aufklärung  dieses  Punktes  im  „Bulletin  1^8  of  the  U.  S.  Geological 
Survey",  S.  52—53,  die  später  auch  überging  in  die  deutsche  Über- 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Z.  anorg.  Chem.  26  (1901),  125. 

»  Z.  anorg.  Chem.  25  (1900),  326  u.  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  22  (1900),  625. 

♦  Ann.  soc.  geolog.  Belg.  10  (1882—83),  101. 
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Setzung  eines  Teiles  dieser  Schrift;  von  Dr.  E.  Zsohdocbb,  welche 
unter  dem  Titel  „Praktische  Anleitung  zur  Analyse  der  Silikat- 
gesteine" erschien.    Eine  Antwort  erfolgte  aber  auch  hier  nicht 

Aus  diesen  Gründen  mufste  unsere  Mitteilung  sehr  erwünscht 
erscheinen;  es  braucht  aber  kaum  gesagt  zu  werden,  daft  wir  ee 
sehr  bedauern,  Herrn  Prof.  de  Kontnck  nicht  in  der  gebührenden 
Weise  erwähnt  zu  haben. 

Washington,  D.  C,  dm  4.  Februar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1901. 
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Zur  Einheit  der  Atomgewichte. 

Von 

H.  Ebdmabk. 

Entwickelt  man  Sauerstoffgas  durch  Erhitzen  reinen  geschmolze- 
nen Kaliumchlorat8  in  einer  kleinen  Glasretorte,  die  mit  einem  5  bis 
10  cm  langen  mit  trockener  Watte  gefüllten  Glasrohr  luftdicht  ver- 
bunden ist,  und  leitet  das  aus  dem  Wattefilter  austretende  Gas  in 
die  untere  Öffnung  eines  Bunsenbrenners,  so  nimmt  die  bis  dahin 
vollkommen  nichtleuchtende  Flamme  sehr  deutlich  die  violette  Farbe 
des  Ealium8pektrums  an.  Mag  man  die  Erhitzung  des  Chlorate 
noch  so  vorsichtig  leiten,  immer  ist  Kalium  in  dem  durch  eine 
längere  Watteschicht  filtrierten  Gase  nachweisbar.  Die  ftufserst  feinen, 
sich  in  dem  geschmolzenen  Salz  bildenden  Sauerstoffbläschen  wirken 
offenbar  ähnlich,  wie  bei  der  Beckmann'  sehen  Spektrallampe1  die 
durch  poröses  Porzellan  hindurchtretende  Prefsluft;  nur  noch  viel 
intensiver.  Sie  bewirken,  dafs  sich  dem  Gase  Salzteilchen  bei- 
mischen im  Zustande  äufserst  feiner  Verteilung,  der  sich  von  Lösung 
wenig  mehr  unterscheidet  Dieser  Zustand  ist  derart,  dafs  die  Salz- 
teilchen durch  ein  gewöhnliches  Filter  nicht  zurückgehalten  werden 
können.  Nach  den  Messungen  von  Kaisee  und  Runge1  sind  die 
Mengen  von  Kaliumsalz,  die  zur  Färbung  einer  Flamme  erforder- 
lich sind,  durchaus  nicht  so  gering,  wie  bei  einigen  anderen  Metall- 
salzen. Will  man  aber  die  Menge  des  verflüchtigten  Salzes  quanti- 
tativ durch  eine  Differenzwägung  bestimmen,  so  stöfst  man  auf  die 
Schwierigkeit,  dafs  das  Verhältnis  KCl :  0  eben  auch  nur  durch  Zer- 
setzung des  Kaliumchlorats  bestimmt  worden  ist. 


1  Zeitschr.  phys.  Chem.  84,  Heft  5;  85,  448—458. 

1  Ober  die  Spektren  der  Elemente:  HI.  Über  die  Linienspektren  der 
Alkalien,  Abhandlungen  der  KgL  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin, 
1890.  Anhang.  —  Vergl.  auch  Ebdmaxx,  Die  Salze  des  Rubidiums,  Archiv  der 
Pharma**  212  (1894),  9. 
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Wir  dürfen  also  die  Genauigkeit,  mit  der  dieses  Verhältnis  be- 
kannt ist,  nicht  allzuhoch  einschätzen.  Trotz  aller  Eantelen  fand 
Stas1  die  Gewichtsabnahme  des  Ealiumchlorats  durch  Calcination 
merklich  gröfser  als  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure;  aber  auch  bei 
letzterem  Verfahren  mufs  sich  nach  Bailey2  etwas  Chlorkalium  verflüch- 
tigen. Ähnliches  läfst  sich  von  dem  Verhältnis  Ag:0  sagen;  das  Silber- 
oxyd hat  bekanntlich  Eigenschaften,  die  seine  Verwendung  zu  Atom- 
gewichtsbestimmungen gänzlich  ausschliefsen,  und  von  einer  direkten 
Überführung  des  Silberjodats  durch  Glühen  in  Jodsilber  hat  Stas 
ebenfalls  abgesehen,8  wohl  veranlafst  durch  die  schlechten  Erfah- 
rungen, welche  Liebig  und  Redtenbaüher4  beim  Glühen  organischer 
Silbersalze  gemacht  hatten:  die  Zahlen  der  Einzelversuche  stimmten 
zwar  vorzüglich  überein,  aber  nur  deshalb,  weil  sich  konstante  Mengen 
von  Silber  verflüchtigten,  die  das  Ergebnis  um  mehr  als  ein 
halbes  Prozent  zu  grofs  erscheinen  liefsen. 

Jedenfalls  sind  die  Beziehungen  der  Alkalimetalle,  der  Halogene 
und  des  Silbers  zum  Sauerstoff  mit  geringerer  Genauigkeit  bekannt, 
als  ihre  stöchiometrischen  Beziehungen  zu  einander.  Angesichts  dieser 
Thatsache  war  es  kaum  verständlich,  wie  neuerdings  die  Annahme 
Platz  greifen  konnte,  dafs  der  Sauerstoff  die  natürliche  Basis  der 
Atomgewichte  sei.  Ich  habe  dem  gegenüber  nachgewiesen  —  und 
dieser  Nachweis  hat  von  keiner  Seite  irgend  welchen  Widerspruch 
erfahren  — ,  dafs  diese  Bolle  vielmehr  aus  historischen  und  sach- 
lichen Gründen  dem  Silber  zukommt5  Die  auf  alle  damals  be- 
kannten Metalle  ausgedehnten  Äquivalentbestimmungen  von  Torbeän 
Bergmann6  sind  wirklich  trotz  mancher  ungenauen  oder  gar  ganz 
irrigen  Zahl  doch  als  ein  beachtenswerter  Anfang  zur  Stöchiometrie 
der  metallischen  Elemente  zu  bezeichnen.  In  ganz  richtigem  Ge- 
fühl hat  hier  Bergmann  das  Silber  als  Einheit  gewählt  und  fest- 
gestellt, durch  welche  Gewichtsmengen  der  anderen  Metalle  ein  Ge- 
wichtsteil Silber  zur  Abscheidung  gebracht  wird.  Dann  ist  durch  die 
klassischen  Arbeiten  von  Stas  endgültig  aufgeklärt  und  ausdrücklich 
ausgesprochen,7  dafs  das  leichtwägbare  Silber  mit  seinen  hervor- 
ragenden  analytischen  Eigenschaften   als  Grundpfeiler  (pivot)  aller 


1  Oeuvres  completes  I,  895  u.  399  (Freiwerden  von  Chlorgas). 

1  Z.  anorg.  Ckem.  7,  275. 

8  Oeuvres  completes  I,  490.  4  Lieb.  Ann.  38  (1841),  184. 

*  Zeitschr.  angew.  Chem.  1899,  571  u.  651;  vergl.  Brbdt,  daselbst  980. 

6  Opuscula  phyaica  et  chemica  3,  138  (Leipzig  1786). 

7  Jean-Sebvais  Stas,  Oeuvres  completes  I,  325. 
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Atomgewichtsbestimmungen  gelten  müsse.  Die  Halogene,  und  zwar 
nicht  nur  das  ebenfalls  leicht  wägbare  Jod,  sondern  auch  das  Brom 
und  Chlor  lassen  sich  mit  gröfster  Sicherheit  auf  das  Silber  beziehen. 
Daher  ist  auch  bei  allen  Elementen,  welche  wohlcharakterisierte 
Halogenverbindungen  liefern  —  und  das  ist  bei  weitem  die  Mehrzahl 
sämtlicher  Grundstoffe  — ,  ihr  Verhältnis  zum  Silber  mit  grofser  Ge- 
nauigkeit bestimmt 

Verlassen  wir  einmal  diese  sichere  Grundlage  und  beziehen  wir 
die  Atomgewichte  auf  ein  schwerwägbares  Gas,  so  büfsen  die  Zahlen 
absolut  genommen  an  Genauigkeit  ein.  Für  den  praktischen  Ge- 
brauch ist  diese  Einbufse  an  „absoluter  Genauigkeit"  aber  ganz 
gleichgültig,  weil  das  Verhältnis  der  Zahlen,  worauf  es  analytisch 
allein  ankommt,  das  gleiche  bleibt.  Welches  gasförmige  Element 
man  als  Einheit  wählt,  ist  von  geringem  Einflufs,  wenn  auch  nicht 
unterschätzt  werden  darf,  dafs  die  meisten  Elemente  beim  Behandeln 
mit  geeigneten  Agentien  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoffgas  ent- 
wickeln, welche  durch  Differenz  wägung  mit  grofser  Genauigkeit  be- 
stimmt werden  kann;  ein  noch  lange  nicht  genügend  benutzter  Weg 
zur  direkten  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Der  alte  BERZELius'sche 
Weg  der  Oxydanalyse  weist  dagegen  auf  den  Sauerstoff  hin.  Jeden- 
falls besitzen  gegenwärtig  die  auf  Wasserstoff  oder  auf  Sauerstoff 
bezogenen  Atomgewichtstabellen  ungefähr  die  gleiche  „absolute  Ge- 
nauigkeit'», da  das  Verhältnis  H:0  jetzt  sehr  gut  bekannt  ist,  und 
zwar  mindestens  mit  einer  Genauigkeit  von  1/1600  seines  Wertes. 
Diese  Thatsache  findet  in  den  wertvollen  Veröffentlichungen  der 
amerikanischen  Atomgewichtskommission  seit  Jahren  ihren  Ausdruck 
und  auch  die  Atomgewichtskommission  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft  ist  nunmehr  auf  dem  gleichen  Standpunkt  angelangt; 
sie  hat  für  das  Jahr  1901  zwei  Tabellen  der  Atomgewichte  zur 
Wahl  gestellt,  von  denen  die  eine  den  Wasserstoff,  die  andere  den 
Sauerstoff  zur  Grundlage  hat.  Welche  dieser  beiden  Tabellen  den 
Vorzug  verdient,  darüber  waren  bis  zur  Mitte  des  Jahres  1900  noch 
verh&ltnismäfsig  sehr  wenige  Stimmen  laut  geworden,  und  diese  ver- 
traten so  widersprechende  Ansichten,  dafs  die  Möglichkeit  einer 
internationalen  Einigung  immer  ferner  gerückt  schien.  Dadurch  sah 
sich  eine  Anzahl  von  deutschen  Mitgliedern  der  internationalen  Atom- 
gewichtskommission veranlafst,  eine  diesbezügliche  Umfrage  zunächst 
bei  den  Hochschullehrern  Deutschlands,  Österreichs  und  der  Schweiz 
zu  veranstalten;  ein  Vorgehen,  welches  erfreulicher  Weise  auch  in 
fremdsprachigen  Ländern  bereits  Nachahmung  geweckt  hat  und  da- 

Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  9 
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her  zweifellos  zur  allgemeinen  Klärung  der  Sachlage  beitragen  mufs. 
Unser  Bundschreiben  vom  6.  Juli  1900  lautete  folgendermafsen: 

„Die  unterzeichneten  Mitglieder  der  internationalen  Atomgewichts- 
kommission haben  zwar  die  von  der  Deutschen  Chemischen  Gesell- 
schaft ausgegangene  Anregung  zur  einheitlichen  Berechnung  der 
Atomgewichte  mit  Freuden  begrüfst,  sind  aber  zu  der  Überzeugung 
gelangt,  dafs  auf  der  von  Bohuslav  Bbauner  im  Jahre  1888  vor- 
geschlagenen Grundlage  0=16  gegenwärtig  eine  Einigung  nicht  zu 
stände  kommen  dürfte.  Mehren  sich  doch  von  Tage  zu  Tage  die 
Stimmen,  welche  schwere  Bedenken  gegen  das  Verlassen  der  Wasser- 
stoffeinheit geltend  machen  (vgl.  Lassab-Cohn,  Über  das  Ungeeignete 
der  neuerdings  für  die  Berechnung  der  Atomgewichte  vorgeschlagenen 
Grundzahl  16.000;  Hamburg,  Leopold  Voss,  1900.  —  Bolm,  Über 
die  neue  Atomgewichtetabelle,  Chemiker-Zeitung  1900,  Nr.  47,  S.  495). 
Sollten  zwingende  Gründe  zu  einer  Änderung  der  Grundlage  unserer 
Atomgewiche  nötigen,  so  würde  man  wohl  besser  von  einem  bequem 
wägbaren  Element  ausgehen,  welches,  wie  z.  B.  das  Silber  oder  das 
Jod,  durch  die  Schärfe  seiner  Reaktionen  bei  zahlreichen  analytischen 
Operationen  bereits  als  praktischer  Ausgangspunkt  dient 

„Unseres  Erachtens  liegen  aber  solche  zwingenden  Gründe  fur 
eine  Änderung  nicht  vor  (vgl.  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1899, 
S.  424,  570,  648,  980—990;  daselbst  1900,  S.  376,  463).  Das  Ver- 
hältnis von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  ist  durch  die  Bemühungen  von 
K  eiser,  Scott,  Ratleigh,  Cooke,  Bighabds,  No  yes,  Dittmar, 
Henderson,  Leduc,  Morley,  Thomsen,  Berthelot  mit  einer  Ge- 
nauigkeit festgestellt  worden,  welche  für  alle  praktischen  Zwecke 
vollkommen  genügt. 

„Die  Zeit  für  eine  unveränderliche  Atomgewichtstabelle  ist  noch 
nicht  gekommen;  jedes  neue  Jahr  bringt  jetzt  Korrekturen  in  den 
Atomgewichten  der  seltneren  Elemente,  gleichviel  auf  welche  Einheit 
oder  Nichteinheit  man  die  Werte  bezieht. 

„Für  den  Lehrer  erscheint  Einfachheit  und  Durchsichtigkeit 
der  Grundlage  besonders  geboten;  der  Unterricht  darf  keine  Schä- 
digung erleiden,  in  den  lichtvollen  Aufbau  des  Volumgesetzes,  der 
Wertigkeitslehre  soll  kein  Schatten  von  Unklarheit  eindringen.  Die 
Rücksicht  auf  das  Verständnis  der  werdenden  Chemiker  wird  uns  da- 
her unter  allen  Umständen  nötigen,  beim  Unterricht  und  in  unseren 
Lehrbüchern  an  den  ÜALTON'schen  Zahlen  festzuhalten  (vgl.  Seubkkt, 
Berichte  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  1 898,  XXXI,  2776; 
Landolt,  daselbst  S.  2767;  auch  Herr  Prof.  F.  W.  Clabkb,    der 
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verdienstvolle  Bearbeiter  der  alljährlich  von  der  Amerikanischen 
chemischen  Gesellschaft  herausgegebenen  Atomgewichtstabellen,  er- 
mächtigt uns  zu  erklären,  dafs  er  die  Beibehaltung  der  Wasserstoif- 
einheit empfiehlt).  Wollte  man  nun  in  der  Praxis  mit  Zahlen  rechnen, 
die  sich  für  den  Unterricht  nicht  eignen,  so  würde  Zwiespalt  und 
Verwirrung  die  notwendige  Folge  sein,  statt  der  von  uns  allen  er- 
strebten Einigkeit. 

„Die  Atomgewichtskommission  der  Deutschen  Chemischen  Gesell- 
schaft beabsichtigt  zwar  bei  Veröffentlichung  der  eingelaufenen  Gut- 
achten allen  Mitgliedern  der  Gesellschaft  Gelegenheit  zu  geben,  sich 
zur  Frage  der  Atomgewichtseinheit  zu  äufsern.  Allgemeine  Auf- 
forderungen dieser  Art  finden  jedoch  meist  nicht  die  wünschenswerte 
Beachtung;  wir  halten  es  aber  fur  ganz  besonders  wichtig,  dafs  die 
Lehrer  der  Chemie  an  den  deutschen  Universitäten  und  technischen 
Hochschulen  in  dieser  Angelegenheit  Stellung  nehmen.  Wir  erlauben 
uns  daher  Ihnen  folgende  Fragen  vorzulegen: 

1.  Soll  die  Wasserstoffeinheit  als  Grundlage  zur  Berechnung  der 
Atomgewichte  beibehalten  werden? 

2.  Sollen  die  Atomgewichte  gleichmäfsig  mit  je  2  Dezimalen 
angegeben  werden,  wobei  die  unsicheren  Stellen  durch  den  Druck 
2u  kennzeichnen  sind? 

8.  Soll  die  internationale  Atomgewichtskommission  auf  dieser 
Grundlage  die  fortlaufende  Bearbeitung  der  Atomgewichtstabelle  ver- 
anlassen?" 

Aus  dem  soeben  in  der  „Zeitschrift  für  angewandte  Chemie"1 
erschienenen  offiziellen  Bericht  über  das  Ergebnis  dieser  Umfrage 
unter  Berücksichtigung  nachträglicher  Mitteilungen  von  Herrn  Kjliahi- 
Freiburg  (0  —  16),  DonN-Halle  und  WisLiOBNUö-Tharand  (H  =  1) 
geht  hervor,  dafs  von  Dozenten  der  Chemie  an  den  Hochschulen 
in  Deutschland,  Österreich  und  der  Schweiz  zu  diesen  Fragen  129 
Aufserungen  eingegangen  sind,  davon 

Unbestimmt      ....        4  Stimmen; 
Für  Sauerstoff  =  16 .    .      20        ,, 
Für  Wasserstoff  -  1     .105        „ 

Bestätigt  sich  weiter  dieses  Stimmenverhältnis,  so  ist  die  kürz- 
lich geäufserte  Ansicht  von  Brauneb,2  dafs  „eine  überwiegende 
Mehrzahl  von  Chemikern  die  auf  die  Basis  0  =  16  bezogenen  Atom- 


1  8  (1901),  182. 

*  Die  Basis  der  Atomgewichte,   4.  Abhandlung;    Z.    anorg.    Chem.   26 
(1901),  186. 
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gewichte"  angenommen  habe,  auf  das  Schlagendste  widerlegt.  Wenn 
es  sich,  wie  Brauner  meint,  thatsächlich  um  eine  Angelegenheit 
handelte,  welche  durch  Stimmenmehrheit  entschieden  werden  kann, 
so  könnten  die  Akten  über  den  BRAUNXR'schen  Vorschlag,  wenigstens 
soweit  deutsches  Gebiet  in  Frage  kommt,  damit  geschlossen  werden. 

Ich  möchte  aber  nicht  unterlassen,  auf  das  Bedenkliche  hinzu- 
weisen, was  das  Rechnen  mit  Majoritäten  in  allen  den  Fällen  mit 
sich  bringt,  wo  die  Stimmen  nicht  gezählt,  sondern  gewogen 
werden  sollten.  Die  internationale  Atomgewichtskommission,  der  die 
Unterzeichner  des  oben  wiedergegebenen  Bundschreibens  sämtlich 
angehören,  ist  gegenwärtig  noch  mit  den  ersten  Vorarbeiten  zur 
Schaffung  einer  allgemein  anerkannten  Grundlage  für  die  Atom- 
gewichte beschäftigt;  sie  hat  sich  nach  keiner  Seite  hin  gebunden 
und  kann  sich  nach  keiner  Seite  hin  binden  lassen.1  Die  Wahl 
einer  engeren  internationalen  Kommission,  von  welcher  wir  erst  neue 
Vorschläge  über  die  Wahl  der  Atomgewichtseinheit  zu  erwarten 
haben,  ist  in  die  Wege  geleitet.  Unter  diesen  Umständen  sei  es  mir 
gestattet,  auch  auf  die  BRAUNER'schen  Vorschläge  trotz  der  geringen 
Gegenliebe,  welche  sie  bei  den  Fachgenossen  gefunden  haben,  noch- 
mals etwas  näher  einzugehen. 

Die  letzte  Veröffentlichung  Brauneb' s  über  „Die  Basis  der 
Atomgewichte'4  beschäftigt  sich  fast  ausschliefslich  mit  unserem 
Cirkular  vom  6.  Juli  1900,  aus  welchem  einzelne  Sätze  heraus- 
gegriffen und  einer  abfälligen  Besprechung  unterworfen  werden.  Ja 
selbst  die  einzelnen  Sätze  sind  zum  Teil  noch  zerpflückt  und  zwar 
in  Anführungsstrichen,  aber  nicht  wörtlich  citiert.  Ein  Teil  der 
von  Brauneb  gemachten  Einwendungen  wird  sich  daher  von  selbst 
erledigen,  da  nun  die  Leser  der  „Zeitschrift  für  anorganische 
Chemie"  unser  Bundschreiben  im  Zusammenhange  vor  Augen 
haben. 

Vor  allen  Dingen  dürfte  klar  werden,  dafs  es  uns  ganz  ferne 
gelegen  hat,  gegen  Herrn  Brauner  irgend  welchen  „Vorwurf"  zu  er- 
heben. Wir  haben  lediglich  die  Thatsache  zum  Ausdruck  gebracht, 
dafs  der  BnAUNER'sche  Vorschlag  bei  den  zahlreichen  gegen  ihn 
erhobenen  Bedenken  keine  grofse  Aussicht  auf  Annahme  hat.  Nicht 
immer  findet  das  Beste  auch  den  Beifall  der  Mehrheit;  darf  sich 
ein  Autor  verletzt  fühlen,  wenn  sich  die  Mehrzahl  der  Stimmen  auf 
die  Vorschläge  eines  anderen  konzentrieren? 


1  Vergl.  Zeitachr.  angew.  Chem.  1899,  425  (SchluTepaseua). 
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Auch  lag  es  weder  in  unseren  Worten,  noch  in  unserem  Sinne, 
die  Basis  0  =  100  als  eine  „Nichteinheit"  (S.  189)  zu  bezeichnen. 
Wenn  diese  BEBZELius'sche  Einheit  der  internationalen  Atomgewichts- 
kommission vorgeschlagen  worden  wäre,  hätten  wir  gerne  auf  die 
Anrufung  weiterer  Kreise  zur  Meinungsäusserung  verzichtet.  Was 
uns  die  Feder  in  die  Hand  drückte,  war  allein  der  Umstand,  dafs 
sich  der  zunächst  zur  Kenntnis  der  internationalen  Kommission  ge- 
langte Vorschlag   auf  gar  keine  verständliche  Einheit  bezog. 

Als  verfehlt  ist  wohl  der  Vergleich  mit  der  Meterkommission  zu 
bezeichnen,  den  Brauner  nach  wie  vor  seinen  Ausfuhrungen  zu  Grunde 
legt.  Jeder  Physiker  weifs,  dafs  unedle  oder  unreine  Metalle  beim 
Aufbewahren  Formveränderungen  erleiden.  Ein  ganz  unreines,  dem 
damaligen  niedrigen  Stande  der  Edelmetalltechnik  entsprechendes 
Platin  war  es  aber,  aus  welchem  das  im  Jahre  1799  niedergelegte 
„metre  des  archives"  als  Endmafs  gefertigt  war.  Dafs  diese  unvoll- 
kommene Mafseinheit  im  Laufe  der  Zeit  ihre  Länge  etwas  geändert 
hat,  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  und  prinzipiell  ist  auch  von  den 
im  Anschlufs  an  den  internationalen  Kongrefs  von  1875  aus  besserem 
Material  hergestellten  und  1889  an  die  Einzelstaaten  verteilten 
Strichmafsen  das  Gleiche  anzunehmen.  Eine  absolute  Unveränder- 
lichkeit,  wie  sie  für  die  stöchiometrischen  Quantitäten  und  daher 
für  die  Gewichte  der  Atome  gilt,  kommt  jedenfalls  keinem  konven- 
tionellen Längenmafse  zu.  Die  Analogie  des  Meters  mit  dem  un- 
veränderlichen Atomgewicht  des  Sauerstoffs  besteht  also  gar  nicht! 
Und  selbst  angenommen,  dafs  sie  bestände,  was  würde  dadurch  be- 
wiesen sein?  Kommt  nicht  nach  den  Grundlehren  unserer  Wissen- 
schaft jedem  Atom  die  gleiche  Unveränderlichkeit  zu?  Was  hat 
das  Atom  des  Sauerstoffs  vor  den  Atomen  der  Metalle,  der  Halogene, 
des  Wasserstoffs  in  dieser  Hinsicht  voraus? 

Es  ist  richtig,  dafs  „man  nicht  zu  ein  und  demselben  Liter 
gelangt,  je  nachdem  man  vom  Meter  oder  vom  Kilogramm  ausgeht". 
Warum  hat  aber  auch  der  Kongrefs  von  1875  das  uralte  Platinkilo- 
gramm von  Lef&vse-Gineau  „tel  qu'il  est"  angenommen?  Jeder 
Fachmann  ist  heute  der  Ansicht,  dafs  dies  eine  grofse  Thorheit 
war.  Von  diesem  Beispiel  können  wir  nur  lernen,  ohne  es  nach- 
zuahmen. 

Wie  grofs  war  denn  nun  der  Fehler,  welcher  mit  der  Annahme 
des  im  Jahre  1799  hergestellten  Kilogewichtes  begangen  wurde? 
Bboch  hat  ihn  entschieden  überschätzt,  als  er  ihn  auf  1j100°l0  an- 
gab, denn  als  Mittel  der  neuesten  Bestimmungen  von  Chappüis  so- 


Digitized  by  LjOOQ IC 


—     134    — 

wie  von  Fabby,  Mac£  be  Läpinay  und  Pärot  ergiebt  sich  das  Gewicht 
eines  Eubikdecimeters  Wasser  gröfster  Dichte  zu  0.999975  kg.1    Die 
Differenz   gegenüber   dem   Platinkilogramm   „tel  qu'il  est"   beträgt 
also  nur  25  mg  oder  I/400  °/0.   Mit  der  Annahme  des  Atomgewichtes 
0  =  16   ist  dagegen   ein  Fehler  von  8/4%  verbunden!     Setzt  man 
nun,   um  diesen  Fehler  auszugleichen,   H  =  1.01,   so   macht  man 
wieder  einen  Fehler  nach  der  anderen  Seite  im  Betrage  von  lh°l0\ 
Die  durch  solche  unzweckmäfsige  Wahl  der  Grundlage  verursachte 
Ungenauigkeit  ist  also  hundertmal  gröfeer,  als  diejenige  des  alten 
Platinkilos,  auf  das  sich  Brauner  beruft.     Und  diese  durch  unbe- 
rechtigte Kürzung  künstlich   in   die  Atomgewichte   hineingetragene 
Unsicherheit  haben  unsere  Meister,   Stab   an  ihrer  Spitze,   gewifs 
nicht  um   uns   verdient.     Denn   das   Atomgewicht  des   Sauerstoffs 
0  =  15.88  ist,  wie  Brauner  selbst  zugiebt,  höchstens  noch  mit  einer 
Unsicherheit  von  l/l6  °/0  behaftet.   Das  ist  schon  sehr  hoch  gegriffen, 
und  auch  dem  Verhältnis  H :  Ag  dürfte  keine  erheblichere  Unsicher- 
heit mehr  anhaften,  wenn  es  auch  wünschenswert  bleibt,  immer  mehr 
direkte  Bestimmungen  des  Gewichtsverhältnisses   der  Metalle   zum 
Wasserstoff  anzustellen,  wie  solche  Thomsen  a  in  so  eleganter  Weise 
beim  Aluminium  ausgeführt  hat.     Sind  Herrn  Brauner  diese  Be- 
stimmungen unbekannt?     Es  ist  doch  sehr  auffällig,   dafs    er  sie 
verschweigt    und   dafür    den   älteren   Arbeiten    von   Mallet    einen 
breiten  Raum  widmet,   die   vor  der  epochemachenden  ersten  Ver- 
öffentlichung von  E.  H.  Reiser8  über  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs liegen.    Seit  1887   wissen   wir   eben,   dafs   sich   speziell   der 
Wasserstoff  in  ganz  ausserordentlich  einfacher  Weise  zur  Wägung 
bringen  läfst  und  dafs  man  gerade  bei  diesem  Gase  die  Schwierig- 
keiten vermeiden  kann,  welche  die  luftförmigen  Körper  im  allgemeinen 
durch  ihren   Aggregatzustand  der  genauen   Messung  und    Wägung 
entgegenstellen  und  welche  gegen  die  Wahl  des  Sauerstoffatoms  als 
Gewichtseinheit  noch  heute  schwer  ins  Gewicht  fallen. 

Unter  solchen  Umständen  an  Stelle  der  Wasserstoffeinheit, 
welche  die  „formelle  Einheit"  bleiben  soll,  die  Zahl  1.01  setzen, 
das  ist  doch  ein  Vorgang,  der  in  den  Annalen  der  Meterkommission 

1  öompt.  rend.  129  (1900),  709;  Proc&s  verbaux  da  comitä  international 
dos  Poids  et  Meeures;  Rapports  präsentes  au  congres  international  de  Physique 
1900,  Bd.  I,  S.  130. 

»  Z.  anorg.  Chem.  15  (1897),  447. 

•  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  20  (1887),  2324;  vergl.  Zeit  sehr,  angew.  Chem. 
1899,  652  Anmerkung  21. 
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ein  An&logon  nicht  besitzt.  Das  heifst  den  Meter  in  101  cm  ein- 
teilen und  alle  Gröfsen  mit  hinkender  Elle  messen.  Die  Äquivalente 
des  Silbers  und  des  Jods  sind  bekanntlich  rund  und  glatt  107  und 
126.  Jeder  Techniker  wie  Theoretiker  darf  sich  dieser  Erkenntnis 
freuen,  kein  Chemiker  braucht  sich  einer  solchen  Thatsache  zu 
schämen.  Die  alten  Werte  108  und  127  sind  eben  falsch,  einfach 
falsch.  Will  man  uns  ein  schiefes  Mafs  in  die  Hand  geben,  damit 
das  Falsche  doch  richtig  erscheint?  Nein,  zwischen  Wahrheit  und 
Irrtum  ist  kein  Eompromifs  möglich. 

Durch  welche  merkwürdigen  Zufälle  der  BiiAUKER'sche  Vorschlag 
überhaupt  in  gewissen  physikalisch-chemischen  Kreisen  Eingang  finden 
konnte,  habe  ich  bereits  an  anderer  Stelle  erörtert.1  Im  Jahre  1885 
lagen  folgende  Atomgewichtsbestimmungen  für  Sauerstoff  vor: 

Gay-Lussac  und  A.  v.  Humboldt  1805  .  15.96 

Bbrzeliüs  und  Dülonq  1819      .    .    .    .  16.00 

Dumas  1842 15.90—16.08 

Ebdmakn  und  Mabchand  1842  ....  15.90—16.00 

Stab 15.84 

Thomsen  1870 .     .  15.96 

Mittel:  15.95 

OsTWAiiD  nahm  aber  in  seinem  „Lehrbuch  der  allgemeinen 
Chemie44  nicht  den  Mittelwert  aus  diesen  Zahlen,  sondern  huldigte 
der  Ansicht  Pbout's2  und  erklärte,  noch  vollkommen  auf  der 
Basis  der  Wasserstoffeinheit  stehend,  0  =  16.00  für  den  wahr- 
scheinlichsten Wert.8  Dafs  dies  gegenüber  den  damals  in  Deutsch- 
land gebrauchlichen  Atomgewichten  einen  Bückschritt  bedeutete, 
dafe  die  OsTWALD'schen  Zahlen  weniger  genau  waren,  als  die  älteren 
von  Lothab  Meyer,  konnte  nach  den  Ausführungen  von  Stas4 
schon  damals  kaum  zweifelhaft  sein:  die  Grundlage  war  hypo- 
thetisch.6 Dem  Hinweis  hierauf6  folgte  bald  der  Nachweis  E.  H. 
Keiser's,  dafs  der  von  Ostwald  begangene  Fehler  erheblich  gröfser 
war,  als  man  bis  dahin  annahm,  und  sich  auf  8///0  belief!7  Nun 
nahm  Ostwald,  statt  den  Fehler  einzugestehen,  für  die  zweite  Auf- 
lage seines   Buches    die   von   Bbauneb    vorgeschlagene    „hinkende 

1  Zur  Atomgewichtebestimmung  für  praktische  analytische  Rechnungen, 
Zeittchr.  angew.  Ghem.  1899,  571,  Anmerkung  1. 

*  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  1.  Aufl.,  18S5,  Bd.  I,  117. 

*  Daselbst  I,  44. 

*  Oeuvres  completes,  I,  418,  III,  188. 

4  Vergl.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgemeinen  Chemie,  1.  Aufl.,  Vorwort  S.  IX. 

*  Lothar  Meyer  u.  Karl  Seusebt,  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  18  (1885),  1089. 
7  E.  H.  Keisrr,  daselbst  20  (1887),  2824. 
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Atomgewichtstabelle" l  an  und  befürwortete  sie  in  der  Atomgewichts- 
kommission der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft.2 

Herr  Bohüslay  Brauneb  wolle  auch  aus  dieser  historischen  Dar- 
legung keinen  „Vorwurf"  herauslesen.  Es  handelt  sich  ja  doch  nur 
um  eine  Äufserlichkeit,  um  eine  Rechnungsart,  für  die  wir  nach  der 
einfachsten  Form  suchen.  Jede  klare  Einheit  ist  uns  recht.  Und 
Herr  Bbauneb  kann  doch  nicht  ernstlich  die  Absicht  haben,3  die 
unter  den  geschilderten  Umständen  durch  seine  Anregung  entstandene 
und  hoffentlich  nicht  lange  mehr  währende  Diskussion  in  ihren 
Folgen  mit  den  mächtigen  Impulsen  zu  vergleichen,  die  unsere 
Wissenschaft  vor  hundert  Jahren  durch  die  auf  dem  Gebiete  der 
Verbrennung  entdeckten  neuen  Thatsachen  erhielt?  Die  Formsache, 
die  wir  hier  behandeln,  hat  ja  gar  nichts  zu  thun  mit  den  äufserst 
wichtigen  Eonstitutionsfragen,  die  Herr  Brauner  uns  auf  Seite  198 
stellt;  Fragen,  die  in  den  letzten  Jahren  leider  wenig  gefordert 
worden  sind,  weil  sie  auf  ganz  anderem  Wege  gelöst  werden  müssen, 
als  dem  durch  die  moderne  Ionentheorie  vorgezeichneten.4  Diese 
Ionentheorie  ist  ja  auch  nur  ein  einzelner,  schnell  gewachsener 
Zweig  an  dem  grofsen  Baume  der  Atomlehre,  der  mit  ihm  steht 
und  fällt.  Im  Interesse  aller  müssen  wir  dafür  sorgen,  den  Stamm 
gesund  zu  erhalten,  dafs  kein  Wurm  sich  darin  einniste.  Man  hat 
uns  neuerdings  die  Möglichkeit  vor  Augen  geführt,  dafs  Jünger  der 
Physik,  der  Schwesterwissenschaft,  welche  in  Bezug  auf  Klarstellung 
ihrer  Grundlagen  durch  zweckmäfsige  Festsetzung  von  Einheiten 
so  Hervorragendes  geleistet  hat,  auf  die  Chemie  als  „eine  Wissen- 
schaft niedrigeren  Ranges"  herabsehen  könnten.  Dieser  wenn  auch 
nur  entfernt  sich  zeigenden  Möglichkeit  wollen  wir  mit  allen  unseren 
Kräften  und  mit  aller  Entschiedenheit  von  vornherein  entgegentreten. 

Die  internationale  Atomgewichtskommission  hat  bis  jetzt 
keinerlei  Abstimmungen  inauguriert,  keinerlei  Beschlüsse  über  die 
künftig  zu  wählende  Grundlage  gefafst.6  So  lange  sie  uns  keine 
neue  Einheit  bietet,  bleiben  wir  daher  folgerichtig  der  von  dem 
Schöpfer  der  modernen  Atomlehre  eingeführten  Wasserstoffeinheit  treu. 

1  Vergl.  Prof.  Dr.  Lassab-Cohn,  Ober  das  Ungeeignete  der  neuerdings 
für  die  Berechnung  der  Atomgewichte  vorgeschlagenen  Grundzahl  16.000* 
(Leopold  Voss,  Hamburg  1900.) 

2  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  31  (1898),  2761.  *  1.  c,  8.  194. 

4  Gl.  Winklbr,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  33  (1900),  1697;  vergl.  auch 
KohlschCtteb,  Lieb.  Ann.  314  (1900),  836. 

5  Vergl.  Deutsche  Litter  aturxeituttg  1961,  869. 
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Überblicke  ich  die  BRAUNEB'schen  Ausführungen,  so  bin  ich  zu 
meinem  Bedauern  nicht  in  der  Lage,  auch  nur  einem  einzigen  seiner 
Schlüsse  (Seite  202)  zuzustimmen,  denn 

1.  benutzt  die  Mehrzahl  der  Chemiker  aus  historischen  und 
sachlichen  Gründen  seit  Jahrzehnten  die  DALTON'sche  Einheit  und 
nicht  die  BEBZELius'sche  Sauerstoffbasis,  da  die  vorwiegende  Wichtig- 
keit der  Sauerstoffverbindungen  für  die  Bestimmung  der  Atom- 
gewichte einer  vergangenen  Zeit  angehört;1 

2.  ist  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  0  =»  15.88  seit  14  Jahren 
mit  hoher  Genauigkeit  bekannt,  die  Gewichtsbeziehung  von  Sauer- 
stoff zu  vielen  Metallen  aber  der  direkten  Messung  unzugänglich 
und  daher  naturgemäfs  mit  einem  gewissen  Fehler  behaftet,  über 
dessen  Gröfse  wir  heute  noch  kein  abschliessendes  Urteil  fällen 
können; 

3.  läfst  sich  durch  wissenschaftliche  Gründe  eine  Umrech- 
nung der  auf  die  ÜAi/roN'sche  Einheit  bezogenen  Atomgewichte  über- 
haupt nicht  rechtfertigen.  Bei  einer  solchen  praktischen  Frage  sind 
nur  Zweckmäfsigkeitsgründe  mafsgebend.  Einer  neuen  Atom- 
gewichtsbasis kann  daher  ohne  Schädigung  vitaler  chemischer  Inter- 
essen nur  dann  zugestimmt  werden,  wenn  sie 

a)  sich  auf  eine  verständliche  Einheit  bezieht; 

b)  von  einem  Grundstoffe  ausgeht,  der  leichter  wägbar  ist 
als  der  gegenwärtig  als  faktische  oder  formelle  Einheit 
allgemein  anerkannte  Wasserstoff; 

c)  keine  Kürzungen  involviert,  welche  die  genaue  Berechnung 
der  Analysenresultate  beeinträchtigen. 

1  Volhard,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  33  (1900),  1861. 

Halle  a IS.,  Unterrichtslaboratorium  für  angew.  Chemie,  2.  Marx  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  März  1901. 


Digitized  by  LjOOQLC 


Die  Einteilung  der  acidimetrischen   und  alkalimetrischen 

Indikatoren. 

Von 
Julius  Wagneb. 

Vor  etwa  2  Jahren  hat  F.  Glaser  der  „freien  Vereinigung 
bayrischer  Vertreter  der  angewandten  Chemie"  ein  Referat  erstattet 
über  die  Indikatoren  der  Acidimetrie  und  Aikalimetrie,  *  in  der  er 
eine  Einteilung  dieser  Indikatoren  gegeben  hat.  Diese  liegt  nun- 
mehr in  ausführlicherer  Form  vor.1  So  aufserordentlich  dankens- 
wert dieser  Versuch  auch  ist,  so  kann  doch  bezweifelt  werden,  ob 
er  als  gelungen  zu  betrachten  ist.  Von  einer  glücklich  gewählten 
Einteilung  lassen  sich  verschiedene  Vorteile  erwarten.  Einmal  die 
bessere  Übersicht  in  die  Wirkungsweise  und  die  Verwendbarkeit  des 
Indikators,  dann  aber  die  Möglichkeit,  für  die  Praxis  neue  Indi- 
katoren nach  Analogie  der  bereits  vorhandenen  systematisch  aufzu- 
suchen und  neu  herzustellen.  Sollen  diese  Vorteile  erreicht  werden, 
so  mufs  in  erster  Linie  der  chemische  Charakter  des  Indikators  als 
Einteilungsgrund  genommen  werden,  aus  diesen  Eigenschaften  ergiebt 
sich  die  praktische  Brauchbarkeit  ohne  weiteres. 

Glaser  hat  aber  seine  Einteilung  nach  dem  praktischen  Ge- 
sichtspunkte der  Empfindlichkeit  aufgestellt  und  kommt  so  zu  drei 
ziemlich  willkürlich  von  einander  unterschiedenen  Gruppen,  die,  wie 
er  selbst  zugiebt,  nicht  scharf  von  einander  getrennt  sind. 

Er  unterscheidet  als  erste  Gruppe  die  Indikatoren  von  schwach 
basischer  oder  ausgeprägt  saurer  Natur.  Erstere  bilden  nur  mit 
starken  Säuren  beständige  Indikatorsalze,  die  andere  Farbe  zeigen 
als  der  Indikator  selbst,  und  schon  durch  schwache  Basen  zersetzt 
werden.    Stark  saure  Indikatoren  —  sehr  starke  sind  natürlich  aus- 


1  Zeüschr.  anafyt  Chem.  38,  273. 

*  Glasee,  Indikatoren  der  Acidimetrie  u.  Alkalimetrie.    Wiesbaden  1901. 
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geschlossen1  —  bilden  selbst  mit  schwachen  Basen  Salze,  die  nur 
durch  starke  Säuren  gespalten  werden.  So  sind  die  Indikatoren  von 
Glaser' s  erster  Grappe  empfindlich  gegen  Alkali,  unempfindlich  gegen 
Säuren.  Die  Gruppe  enthält:  Methylviolett,  Jodeosin,  Tropäolin  00, 
Methyl-  und  Äthylorange,  Helianthin,  Dimethylamidoazobenzol,  Kongo- 
rot,  Benzopurpurin,  Cochenille,  Lackmoid. 

Die  zweite  Gruppe  enthält  Verbindungen  von  Säurecharakter, 
zumeist  oder  wohl  ausschließlich  Phenole.  Sie  sind  schwache  Säuren, 
deshalb  empfindlicher  gegen  Säuren,  weniger  empfindlich  gegen  Basen, 
d.  h.  ihre  Salze  werden  auch  schon  durch  schwächere  Säuren  zer- 
legt, bilden  sich  aber  nur  durch  stärkere  Basen.  Es  gehören  hier- 
her Fluorescein,  Phenacetolin,  Alizarinsulfosaures  Natrium,  Hema- 
toxylin, Galleln,  Alizarin,  Orseille,  Lackmus,  p-Nitrophenol.  Endlich 
die  Indikatoren  der  dritten  Gruppe  sind  noch  schwächere  Säuren, 
also  sind  ihre  Salze  noch  leichter,  mithin  auch  durch  sehr  schwache 
Säuren  zerlegbar,  sie  bilden  sich  nur  durch  die  stärksten  Basen. 
Die  Gruppe  umfafstßosolsäure,  Tropäolin  000,  Curcuma,  Curcumin  W, 
Flavescin,  Phenolphtaleln,  a-Naphtolbenzeln  und  Poirriersblau  C4B. 

Diese  Einteilung  gewährt  zweifellos  einen  gewissen  praktischen 
Nutzen.  Man  wird,  um  mit  starken  Säuren  zu  titrieren  Indikatoren 
aller  drei  Gruppen  wählen  können;  je  schwächer  die  Säure  ist,  mit 
der  man  titriert,  einen  umso  säureempfindlicheren  Indikator  mufs 
man  verwenden,  also  einen  der  dritten  Gruppe  sich  annähernden  oder 
angehörenden. 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  beim  Titrieren  mit  Basen;  je 
schwächer  die  Base  ist,  mit  der  man  titriert,  umso  stärker  mufs  der 
Indikator  gewählt  werden.  Die  Natur  der  Base  oder  Säure,  die  man 
titriert,  kommt  bei  der  Wahl  des  Indikators  nur  mittelbar  zur  Geltung, 
insofern  sie  die  Wahl  der  Säure  oder  Base,  mit  der  man  titriert, 
beschränken.  Denn  je  schwächer  die  Base  oder  Säure,  desto  stärker 
mufs  die  Säure  oder  Base  sein,  mit  der  die  Neutralisation  vollzogen 
wird,  da  -sonst  die  Hydrolyse  störend  auftritt. 

Bei  dieser  Einteilung  ist  aber,  wie  gesagt,  lediglich  die  Em- 
pfindlichkeit berücksichtigt,  in  keiner  Weise  der  chemische  Charakter ; 
die  erste  Gruppe  enthält  z.  B.  Säuren  und  Basen.  Der  chemische 
Charakter  läfst  aber  verschiedene  Eigentümlichkeiten  der  Indikatoren 
leicht  verständlich  werden. 


1  Siehe    die   Begründung   der   Theorie    der   Indikatoren    bei    Ostwald, 
Wissenschaftl.  Grundlagen.    Leipzig  1897,  S.  116,  bezw.  1901. 
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Als  erster  Einteilungsgrund  der  Indikatoren  scheint  mir  die  Art 
der  Ionenbildung  verwendet  werden  zu  müssen,  dem  sich  innerhalb 
der  einzelnen  Gruppen  die  Empfindlichkeit,  soweit  sie  auf  der  Quan- 
tität der  Ionenbildung  beruht,1  erst  als  zweiter  Einheitsgrund  an- 
schliefst. 

Die  Qualität  der  Ionenspaltung  gestattet  auch  wieder  zwei 
Einteilungen.  Wir  haben  zu  unterscheiden  zwischen  Anionen  und 
Kationen  und  zwischen  einwertigen  und  mehrwertigen  Ionen.  Letztere 
Unterscheidung  scheint  mir  als  erster  Einteilungsgrund  am  zweck- 
mäfsigsten. 

Ich  unterscheide  also: 

A)  Indikatoren  mit  einwertigem  charakteristischen  Ion. 

1.  mit  einwertigem  charakteristischen  Anion, 

2.  mit  einwertigem  charakteristischen  Kation. 

B)  Indikatoren  mit  mehrwertigem  Ion. 

1.  mit  positivem  und  negativem  Ion  (amphotere  Elektrolyte).2 

2.  mit  ein-  und  zweiwertigem  Anion  oder  Kation. 

In  praktischer  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Hauptgruppen, 
wie  ich  vorläufig  betonen  will,  hauptsächlich  durch  das  Fehlen  bezw. 
das  Auftreten  einer  Zwischenfarbe,  die  unter  Umständen  die  Be- 
stimmung verschiedener  Anionen  bezw.  Kationen  mit  Hülfe  desselben 
Indikators  gestattet. 

Gerade  diese  praktisch  bedeutsamen  Körper  kommen  in  der 
Gi*A8ER'8chen  Einteilung  gar  nicht  zur  Geltung. 

Betrachten  wir  nun  die  einzelnen  Gruppen  meiner  Einteilung, 
so  kommt  für  die  Hauptgruppe  A  zunächst  das  von  Glaser  nach 
Ostwald's  Vorgang  Ausgefährte  zur  Geltung. 

1.  Indikatoren  mit  einwertigem  charakteristischem  Anion. 

In  sauren  Lösungen  ist  der  Indikator  wenig  dissociiert,  umso- 
weniger,  je  schwächer  er  selbst  als  Säure  ist  In  dem  Mafse  als 
die  Wasserstoffionen  verschwinden,  wächst  seine  Dissoziation  und 
zwar  umso  langsamer  je  schwächer  seine  Säurenatur  ist,  im  idealen 
Grenzfalle,  wie  er  beim  Phenolphtaleln  etwa  erreicht  ist,  erst,  wenn 
durch  einen  Überschufs  von  Hydroxylion  eine  praktisch  erkennbare 
Dissoziation  erreicht  wird.     Der  Indikator  wird  also  umso  empfind- 

1  Die  Empfindlichkeit  hängt  aufaerdem  noch  von  dem  Farbenkontrast  der 
in  Betracht  kommenden  Moleküle  bezw.  Ionen  ab. 
*  Bbedio,  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  33. 
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licher,  je  schwächer  er  als  Säure  ist  Da  aber  bei  schwachen  Säuren 
die  Hydrolyse  hohe  Grade  erreicht,  d.  h.  ein  verhältnismäfsig  grofser 
Überschufs  von  Hydroxylionen  notwendig  ist,  um  das  charakteristische 
Anion  auftreten  zu  lassen,  so  sind  starke  Basen  zur  Titration  zu 
verwenden;  mit  schwachen  Basen  kann  erst  mit  verhältnismäfsig 
starken  Indikatorsäuren  titriert  werden,  z.  B.  Ammon  mit  p-Nitro- 
phenol. 

Ganz  gleiche  Verhältnisse  finden  wir,  aber  in  umgekehrter  Rich- 
tung, wenn  wir  eine  Base  mit  einem  Indikator  der  ersten  Gruppe 
durch  eine  Säure  messen  wollen. 

Hier  findet  sich  in  der  Lösung  das  charakteristische  Ion  zu- 
nächst vor,  auf  Zusatz  einer  Säure  folgt  im  wesentlichen  Wasser- 
bildung, aus  ihren  Wasserstoffionen  und  den  Hydroxylionen  der  Basis. 
Erst  wenn  letztere  sich  mindern,  können  die  zutretenden  Wasser- 
stoffione  mit  dem  charakteristischen  Anion  zur  nichtdissoziierten 
Säure  zusammentreten  und  den  Farbenwechsel  hervorrufen.  Dies 
wird  umso  früher,  im  idealen  Grenzfalle  schon  durch  den  geringsten 
Überschufs  von  Wasserstoffionen  erfolgen,  je  schwächer  die  Indikator- 
säure ist.  Handelt  es  sich  um  eine  starke  Indikatorsäure,  so  bringt 
erst  ein  gröfserer  Überschufs  an  Säure  den  Farbenwechsel  hervor. 
Grundsätzlich  sind  also  die  schwachen  Indikatorsäuren  vorzuziehen, 
soweit  dies  die  Bücksicht  auf  die  notwendige  Stärke  des  Farben- 
unterschiedes zuläfst. 

Die  Hydrolyse  mufs  natürlich  auch  hier  berücksichtigt  werden. 
Starke  Basen  können  deshalb  mit  starken  und  schwachen  Säuren 
und  beliebigem  Indikator  titriert  werden,  schwache  Basen  aber  nur 
mit  starken  Säuren. 

Die  Verwendung  der  stärksten  Indikatorsäuren  ist,  weil  die 
Bildung  des  charakteristischen  Ions  schon  in  ziemlich  sauren  Lösungen 
erfolgt,  oder  weil  es  erst  durch  einen  Säureüberschufs  verschwindet, 
nur  unter  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  möglich.  So  z.  B.  beim 
Jodeosin,  wo  durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Äther  ihr  das  nicht- 
di88oziierte  Jodeosin  entzogen  wird,  so  dafs  selbst  in  der  noch  eben 
sauren  Lösung  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  Jodeosin  zurück- 
bleibt, deren  Farbe  noch  in  Betracht  kommt. 

In  diese  Gruppe  A  1  gehören  von  dem  bei  Glaser  genannten 
Indikatoren:1  Jodeosin,  Cochenille,  Fluorescln,  Alizarin,  Orseille, 
p-Nitrophenol,  Bosolsäure,  Tropäolin  000,  Curcuma,  Curcumin  W. 


Glabbb,  Indikatoren,  S.  5. 
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Flavescin,  Lackmoid,  Lackmus,  Phenolphtalein  und  Poirriers- 
blau,  also  weitaus  die  meisten  Indikatoren.  Die  Reihenfolge  ent- 
spricht der  Stärke  als  Säure.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dafs  diese 
von  GLASER  aufgestellte  Folge  zumeist  auf  Schätzung  beruht  und 
wirkliche  Messungen  nur  für  wenige  der  genannten  Stoffe  vorliegen, 
und  es  kann  deshalb  die  Anwendung  gegenüber  anderen  Säuren  oder 
gegenüber  Basen  jeweils  nur  durch  den  Versuch  entschieden  werden. 
Wünschenswert  wäre  die  Ausarbeitung  einer  Tabelle,  aus  der  sich 
die  Brauchbarkeit  der  Indikatoren  gegenüber  Basen  bezw.  Säuren 
von  bestimmter  und  bekannter  Stärke  ergäbe. 

2.  Indikatoren  mit  einwertigem  Kation. 

Für  diese  Indikatoren  gilt  mit  den  notwendigen  Änderungen 
alles  vorher  Gesagte. 

Erwünscht  sind  auch  hier  schwache  Elektrolyte,  es  kommen 
aber  auch  nur  solche  in  Betracht  Denn  diese  Untergruppe  enthält 
nur  zwei  bekanntere  Indikatoren,  das  Methylviolett  und  das  Dimethyl- 
amidoazobenzol,  die  Muttersubstanz  des  Methylorange.  Diese  Ver- 
bindung färbt  an  sich  gelb,  saure  Lösungen  sind  rot. 

In  die  zweite  Hauptgruppe  B  gehören  die  Indikatoren  mit  mehr- 
wertigen Ionen. 

1.  Indikatoren  mit  verschiedenen  charakteristischen  Ionen.  Die 
Indikatoren  zeigen  die  Eigentümlichkeiten,  dafs  sie  in  sauren  und 
in  alkalischen  Lösungen  verschieden  gefärbte  Ionen  bilden,  in  ersteren 
Kationen  und  in  letzteren  Anionen,  sie  verhalten  sich  also  etwa  wie 
das  Aluminiumhydroxyd  oder  Zinkhydroxyd.  Es  ergiebt  sich  hier« 
aus  die  Möglichkeit  einer  Zwischenfarbe,1  die  dem  neutralen  Körper 
angehört  Thatsächlich  ist  eine  solche  Zwischenfarbe  bei  einzelnen 
Gliedern  dieser  Gruppe  zu  beobachten,  so  z.  B.  bei  dem  bekanntesten 
der  hierher  gehörigen  Indikatoren,  dem  Methylorange.  In  der  sauren 
Lösung  findet  es  sich  als  rotes  Kation  NH(CH3)2.C6H4.N2.C6H4S08Ht 
also  eines  Ions  vom  Ammoniumtypus,  in  der  alkalischen  Lösung  als 
gelbes  AnionN(CH3)a.C6H4.N2.C6H4.SO's,al80  eines  Ions  vom  Ammoniak- 
typus. Dies  ist  jetzt  wohl  allseitig  anerkannt.9  Zwischen  den  beiden 
Farben  macht  sich  eine  Zwischenfarbe  geltend,  wenn  schwache  Basen 
oder  Säuren  zugegen  sind.  Diese  Zwischenfarbe  mufs  in  irgend 
einer  Weise  durch  den  Nfritralkörper  hervorgerufen  werden,  gleich- 
gültig ist,  wie  man  sie  aus  dem  Verhalten  des  Neutralkörpers  er- 

1  Nicht  Übergangsfarbe,  wie  sie  bei  unscharfem  Umschlag  infolge  geringer 
Empfindlichkeit  in  Gruppe  A  auftreten  kann. 

8  Bredio  und  Winkelblech,  Zeiischr.  Ekktrochem.  6,  85. 
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klärt.  Ich  will  aber  beiläufig  auf  diesen  besonders  von  Küster1 
behandelten  Punkt  eingehen.  Nach  Küster  kann  die  Übergangs- 
farbe nicht  dem  undissoziierten  Farbstoff  —  also  dem  Neutral- 
körper —  zugeschrieben  werden,  da  es  wenig  wahrscheinlich  ist, 
dafs  bei  der  grofsen  Verdünnung,  in  der  sich  der  Farbstoff  bei  der 
Titration  befindet  und  bei  der  verhältnismäfsigen  Stärke  der  Säure, 
solcher  vorfindet.  Er  macht  deshalb  die  Annahme  eines  Zwitterions 
•H.N(CH8)2.CeH4.N2.C0H4.SO'8,  das  er  aus  dem  Farbstoff  selbst  ent- 
stehen läfst,  indem  sich  die  von  der  Sulfogruppe  abdissoziierenden 
Wasserstoffionen  an  das  Stickstoffatom  unter  Bildung  des  Ammonium- 
ions anlagern.  Die  Farbe  des  Zwitterions  soll  schwach  rot  sein 
und  erst  hervortreten,  wenn  durch  überschüssige  Wasserstoffionen 
alles  Ion  N(CH8)2.C6H4.N2.C6H4.S0'8  in  das  Zwitterion  übergeführt 
ist.  Ist  Kohlensäure  in  erheblicher  Menge  zugegen,  so  bekommt 
man  thatsächlich  eine  Mischfarbe  zwischen  gelb  und  rot,  die  Küster 
durch  die  allmähliche  Entwickelung  der  Wasserstoffionen  der  Kohlen- 
säure erklärt,  die  sich  in  dem  Mafse  entwickeln,  als  Karbonat  bezw. 
Bikarbonat  zersetzt  wird.  Er  schlägt  deshalb  vor,  nicht  das  ent- 
schiedene Rot  als  Endpunkt  zu  betrachten,  sondern  die  Mischfarbe, 
die  eine  Methylorangelösung  beim  Sättigen  mit  Kohlensäure  annimmt. 
Praktisch  ist  hiergegen  nichts  einzuwenden,  wohl  aber  gegen  die  Deu- 
tung des  zu  Grunde  liegenden  Versuchs.  Es  scheint  mir  nämlich  über- 
sehen, dafs  nicht  das  Methylorange  eigentlich  der  Indikator  ist,  sondern 
die  Säure,  die  dem  Farbstoff  zu  Grunde  liegt  und  dafs  deren  Eigen- 
schaften berücksichtigt  werden  müfsten.  Diese  Säure  selbst,  die  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  hat  eine  deutliche  rötliche  Eigen- 
farbe, wie  sie  auch  in  den  konzentrierteren  Methylorangelösungen 
hervortritt.  Wahrscheinlich  ist  hier  ziemlich  merkbare  Hydrolyse 
vorhanden,  denn  erst  beim  vorsichtigen  Zusätze  von  Kalilauge  tritt 
reine  Gelbfärbung  ein,  Zusatz  weiterer  Kalilauge  fällt  gelbes  Salz. 
Leitet  man  deshalb  in  eine  gelbe  Lösung  von  Methylorange  Kohlen- 
säure bis  zur  Sättigung,  so  wird  etwas  der  nichtdissoziierten  freien 
Säure  gebildet3  und  deren  Farbe  mischt  sich  dem  Gelb  des  Anions 

1  Küsteb,  Z.  anorg.  Chem.  13,  185,  Anm. 

*  Bei  dem  KüsTEn'schen  Versuch,  Verfärbung  einer  durch  einen  Tropfen 
Methylorange  gefärbten  Wassermenge  von  50  ccm  durch  Sättigen  mit  Kohlen- 
säure, haben  wir  das  Mol  Indikatorsäure  in  800000  Litern,  während  die  Kohlen- 
säure Vs  normal  ist.  Bei  Annahme  von  rund  1.5  °/00  Dissoziation  (nach  Walker, 
Zeitschr.  phys.  Chem.  32,  137  berechnet)  ergiebt  das  eine  Veooo  normale  Wasser- 
st offionenlösung,  so  dafs  eine  Verfärbung  schon  eintreten  kann,  selbe t  wenn 
die  Säure  des  Methylorange  ziemlich  stark  ist. 
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zur  Übergangs  färbe  bei,  es  kann  aber  die  Kohlensäure  das  gelbe 
Salz  nicht  vollständig  zersetzen  und  es  bleibt  bei  der  Mischfarbe. 
Stärkere  Wasserstoffionenkonzentration  läfst  alles  gelbe  Anion 
verschwinden  und  führt  dann  in  das  rote  Kation  über.  Zu 
letzterer  Annahme  wird  man  notwendig  geführt  durch  das  Verhalten 
des  Dimethylamidoabenzols,  bei  dem  die  Botfärbung  durch  Säuren 
nicht  anders  erklärt  werden  kann,  wie  schon  Gi*asbr  bemerkt.  An- 
scheinend hat  die  Farbstoffsäure  selbst  und  das  Kation  einen  ähn- 
lichen Farbton,  wegen  der  außerordentlichen  Schwerlöslichkeit  läfst 
sich  dies  nicht  genau  prüfen.  Für  meine  Auffassung  der  Wirkung 
<Les  Methylorange  scheinen  mir  nun  die  Verhältnifse  bei  einem  ganz 
analog  gebauten  Farbstoff,  dem  Kongorot,  zu  sprechen.  Hier  haben 
wir  noch  mehr  im  einzelnen  unterscheidbare  Farbenverhältnisse. 

Der  Farbstoffstoff  selbst  ist  wiederum  ein  Natriumsalz,  die 
Lösung  ist  rotbraun  gefärbt,  Mineralsäure  färbt  blau  und  fällt  im 
Überschufs  einen  blauen  Farbstoff,  der  das  salzsaure  Salz  der  Säure 
des  Kongorots  darstellt,  diese  Säure  selbst  ist  rotbraun  und  löst 
sich  so  in  Wasser. 

Bei  der  Titration  findet  ein  Unterschied  zwischen  der  Titration 
mit  Alkali  oder  Säure  statt.  In  saurer  Lösung  verschwindet  die 
blaue -Farbe  allmählich  mit  dem  Zusatz  des  Alkali,  durch  Violett 
geht  sie  in  Bot  über.  Letzteres  ist  die  Farbe  des  neutralen  Salzes, 
das  Violett  ist  als  Mischfarbe  zwischen  Blau  und  der  Eigenfarbe  der 
Säure  zu  betrachten.  Diese  kommt  frühzeitig  zum  Vorschein,  weil 
das  Salz  des  Kongorotkations  nur  bei  Überschufs  von  Säure  besteht 
und  sonst  Hydrolyse  eintritt.  Dafs  dem  so  ist,  folgt  u.  a.  aus  dem 
Verhalten  des  gefällten  blauen  Salzes  beim  Behandeln  mit  Wasser.1 

Dementsprechend  ist  bei  der  Titration  aus  alkalischer  Lösung 
der  Übergang  nicht  scharf,  so  dafs  es  sich  empfiehlt,  überzu titrieren 
und  mit  Alkali  zurückzugehen.  Der  Indikator  wirkt  also  als  Säure, 
für  den  Umschlag  ist  entscheidend  der  Übergang  aus  Violett  bezw. 
Rotbraun  in  brennendes  Rot,  die  basischen  Eigenschaften  des  Indi- 
kators spielen  nur  eine  nebensächliche  Rolle.  Ich  komme  also  hier 
zu  dem  umgekehrten  Schlüsse  wie  Glaser,  der  beim  Kongorot,  um 
seine  wenig  rationelle  Systematik  zu  retten,  die  Thatsachen  sehr 
•einseitig  würdigt. 

Wenn  wir  nun  diese  recht  klaren  Verhältnisse  vom  Kongorot 
auf  das  Methylorange  übertragen,  so  können  wir  sagen:   Die  sauren 


Glaser,  Indikatoren,  S.  56. 
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Lösungen  enthalten  das  rote  Kation  vom  Ammonium typns;  beim 
allmählichen  Zusatz  von  Alkali  tritt  schließlich  Hydrolyse  ein;  neben 
dem  roten  Kation  erscheint  die  gelbe  Farbe  des  Anions  vom 
Ammoniaktypus.  Erst  bei  vollständigem  Übergang  tritt  die  rein 
gelbe  Farbe  auf.  Der  Umschlag  in  Gelb  ist  aber  bei  geringer  Kon- 
zentration des  Indikators  und  völlig  kohlensäurefreien  Lösungen 
scharf,  weil  die  Zwischenfarbe  durch  den  Tropfen  Normalalkali,  der 
sie  hervorruft,  auch  schon  wieder  verschwindet,1  und  entspricht  der 
vollständigen  Überführung  der  vorhandenen  Säure  in  ein  Neutral- 
salz. Dagegen  ist  der  Umschlag  in  Bot  zwar  scharf  in  kohlensäure- 
freien Lösungen,  nicht  aber  in  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösungen. 
Diese  scheidet  die  Farbstoffsäure  wegen  der  Massenwirkung  vorzeitig 
ab,  ihre  Farbe  läfst  dann  die  Mischfarbe  entstehen,  und  wenn  nur 
bis  zu  diesem  Punkte  titriert  wird,  sie  wird  —  wie  ich  glaube  — 
die  Titration  zu  früh  abgebrochen,  denn  nach  den  Messungen  von 
Winkelblech9  können  wir  der  Kohlensäure  wohl  nicht  die  Bildung 
von  roten  Kationen  zuschreiben. 

Die  von  Küster  beobachtete  Verfärbung  der  Methylorange- 
lösung hat  dieselbe  Ursache,  wie  die  gleiche  Verfärbung  beim 
Phenolphtalein,  nur  dafs  sie  hier  entsprechend  der  geringeren  Stärke 
dieses  Indikators  vollständig  ist,  so  tritt,  wie  ich  mich  überzeugt 
habe,  nicht  nur  bei  dem  Methylorange  und  Äthylorange,  sondern 
auch  bei  den  Indikatorsäuren  selbst  auf.  Es  tritt  aber  nur  Ver- 
färbung ein,  das  gelbe  Anion  verschwindet  durch  Kohlensäure  nicht, 
wohl  aber  durch  sehr  geringe  Mengen  Salzsäure. 

Ob  übrigens  die  Zwischenfarbe,  die  man  bei  der  Kongorotsäure 
nur  gemischt  mit  dem  Rot,  beim  Methylorange   nur  gemischt   mit 

1  Bei  Lösungen,  die  mit  einem  Tropfen  Methylorange  (1 :  1000)  gefärbt, 
haben  wir  zwischen  Methylorange  und  der  Hydroxyl-  bezw.  Wasserstoffionen- 
menge, die  durch  den  umschlaggebenden  Tropfen  eingeführt  wird,  das  Kon- 
zentrationsverhältnis 1 :  300  bei  Normallösung,  also  1 :  30  bei  Vio  Normallösungen. 
Da  die  Wasserstoffionenkonzentration  der  gesättigten  Kohlensäurelösung  1/6000 
normal  ist  (S.  143)  und  durch  diese  kein  reines  Rot  erzeugt  wird,  so  folgt,  dais 
die  Wasserstoffionenkonzentration  für  den  Umschlag  gröfser  sein  mufs.  In 
50  ccm  kann  also  ein  Tropfen  Vi  Säure,  der  eine  Wasserstoffionenkonzentration 
▼on  Viooo  normal  entspricht,  den  Umschlag  bewirken,  nicht  aber  ein  Tropfen 
Vio  Säure,  der  die  Wasserstoffionenkonzentration  nur  auf  Vtoooo  normal  bringt 
Beides  entspricht  der  Erfahrung,  verdünnt  man  genau  eingestellte  Vi  Losungen 
auf  Vio  >  *°  ändert  sich  der  Wirkungswert  um  den  Wert  von  ein  bis  zwei 
Tropfen. 

*  Nach  mündlicher  Mitteilung  sind  basische  Eigenschaften  beim  Methyl* 
orange  bezw.  dessen  Säure  kaum  meisbar. 

Z.  anorg.  Ch«m.  XXVTI.  10 
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dem  Gelb  sieht,  als  die  Farbe  der  nichtdissoziierten  Indikator- 
säure betrachten  mufs,  bleibt  zweifelhaft.  Es  ist  ja  möglich,  dafs 
diese  Säuren  sich  als  Zwitterionen  nach  der  KüSTEB'schen  Annahme 
lösen,  sie  könnten  auch,  was  ziemlich  auf  dasselbe  herauskäme,  als 
lactonartige  Verbindung  in  Lösung  gehen,  also  als  Anhydrid  der 
Dimethylammoniumazobenzolsulfonsäure.  Hierzu  bildet  die  Diazo- 
benzolsulfosäure  eine  Analogie,  und  ich  möchte  glauben,  dafs  bei 
den  kaum  löslichen  „Säuren"  des  Methyl-  und  Äthylorange  der 
Fall  so  liegt.  Die  Säure  des  Kongorots  ist  leichter  löslich  und 
hat  ausgesprochen  saure  Eigenschaften,  wie  schon  die  Möglichkeit, 
Ammon  zu  titrieren,  beweist. 

Für  die  Wirksamkeit  der  amphoteren  Elektrolyte  als  Indikator 
kann  folgendes  gesagt  werden.  Für  die  Titration  von  sauer  und 
alkalisch  kommt  die  Säurequalität  des  Indikators  in  Betracht.  Starke 
Säureindikatoren,  wie  Kongorot,  Methyl-  und  Äthylorange,  lassen 
sich  auch  bei  der  Titration  mit  schwachen  Basen  wie  Ammoniak 
verwenden,  schwache  Säureindikatoren,  versagen  bei  Ammoniak, 
doch  sind  solche  nicht  bekannt. 

Die  Schärfe  des  Umschlags  hängt  im  übrigen  wesentlich  ab 
von  der  Verschiedenheit  der  Farbe  des  reinen  Indikatoranions  von 
der  des  Säureions,  wie  sie  neben  dem  nichtdissoziierten  Säuremolekül 
erscheint 

Bei  der  Titration  aus  alkalischer  Lösung  zu  sauer  kommt  die 
Stärke  der  basischen  Eigenschaften  in  Betracht.  Hinreichend  starke 
Basen  können  einen  starken  Umschlag  geben,  bei  weniger  starken 
mischt  sich  die  Farbe  des  basischen  Ions  mit  der  des  Indikators 
selbst  und  der  Umschlag  leidet.  Dies  ist  der  Fall  bei  Kongorot, 
weniger  bei  Methylorange  sowie  anscheinend  bei  allen  als  Indikatoren 
vorgeschlagenen  amphoteren  Indikatoren. 

Eine  Zwischenfarbe  tritt  immer  ein,  wenn  der  Indikator  eine 
Eigenfarbe  hat;  die  Zwischenfarbe  ergiebt  sich  aus  der  Mischung 
des  basischen  oder  sauren  Ions  und  der  Eigenfarbe  des  Indikators, 
ob  die  Zwischenfarbe  bemerkbar  wird,  hängt  von  dem  Unterschied 
in  der  Stärke  der  beiden  Indikatorionen  ab. 

Es  sind  deshalb  amphotere  Elektrolyte  als  Indikatoren  ganz 
allgemein  brauchbar  für  die  Titration  von  sauer  zu  neutral;  ob 
mit  allen  (Kongorot)  oder  nur  mit  starken  Basen  titriert  werden 
kann,  hängt  ganz  von  der  Stärke  der  Säureeigenschaften  des 
Indikators  ab.    Das  Kongorot  entspricht  allen  Ansprüchen,  die  wir 
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an  einen  Indikator  für  die  Titration  von  sauer  zu  neutral  stellen 
können,  insbesondere  wegen  der  verhältnismäfsig  grofsen  Unempfind- 
lichkeit  gegen  Kohlensäure ;  es  lassen  sich  aber,  weil  die  Indikator- 
säure selbst  ziemlich  stark  ist,  nur  relativ  stärkere  Säuren  damit 
titrieren.    Die  Grenzen  sind  bis  jetzt  nicht  festgestellt. 

Für  die  Titration  von  alkalisch  auf  neutral  können  nur  solche 
amphotere  Elektrolyte  ohne  Störung  durch  die  Mischfarbe  ver- 
wendet werden,  die  noch  so  starke  Basen  sind,  wie  Methylorange. 

In  die  Gruppe  amphoterer  Elektrolyte  sind  folgende  Indikatoren 
zu  rechnen :  Tropäolin  00  (phenylamidoazobenzolsulfosaures  Natrium), 
Methyl-  und  Äthylorange  bezw.  ihre  Säuren  (Helianthin),  Kongorot, 
Benzopurpurin,  also  verhältnismäfsig  wenige  Stoffe.  Die  Reihenfolge 
hat  keine  Bedeutung,  da  naturgemäfs  diese  Indikatoren  in  zwei 
Beihen  geordnet  werden  müfsten;  die  eine  für  den  Gebrauch  zur 
Neutralisation  alkalischer,  die  andere  für  den  Gebrauch  zur  Neu- 
tralisation saurer  Lösungen.  Hierfür  sind  aber  genügende  Unter- 
lagen nicht  vorhanden. 

Ich  komme  zur  letzten  Gruppe  der  Indikatoren,  die  von  mir 
anf  S.  140  als  B  2  bezeichnet  ist.  Sie  enthält  die  Stoffe,  die  ver- 
schiedene charakteristisch  gefärbte  Ionen  gleicher  Art,  alsa  nur 
Anionen  oder  Kationen  liefert  und  bisher  auf  Säuren,  also  aniono- 
gene  Stoffe,  beschränkt  ist. 

Sie  finden  ihr  anorganisches  Analogon  in  Stoffen  wie  die  Phosphor- 
säure, wo  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  bei  der  Säure 
selbst  und  beim  primären  Salze  in  so  weiten  Grenzen  verschieden 
ist,  dafs  mit  Hilfe  verschiedener  Indikatoren,  Methylorange  und 
Phenolphtaleln,  eine  Bestimmung  von  Phosphorsäure  neben  Phosphat 
möglich  ist.  Bei  den  Indikatoren  der  Gruppe  B,  2  sind  nun  die 
charakteristischen  Ionen  der  Säuren  verschieden  gefärbt,  so  dafs  sie 
nacheinander  auftreten.  Zunächst  bildet  sich  das  eine,  noch  saure 
Ion,  dann  das  zweite.  Ihre  Verwendung  geschieht  so,  dafs  beim 
Titrieren  aus  saurer  Lö&ung  zunächst  die  Farbe  des  nichtdissoziierten 
Indikators  vorliegt,  die  bei  einer  gewissen  Wasserstoffionenkonzen- 
tration verschwindet,  um  der  Farbe  des  ersten,  noch  sauren,  charak- 
teristischen Ions  Platz  zu  machen.  Durch  weiteren  Alkalizusatz 
kann  nun  eine  weitere  anwesende  —  aber  natürlich  sehr  viel 
schwächere  —  Säure  bestimmt  werden,  die  Beendigung  der  Titration 
giebt  sich  durch  die  Bildung  des  zweiten  charakteristischen  Indi- 
katorions kund.     Ein   gutes   Beispiel   giebt   die  Alizarinsulfosäure, 

10* 
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deren  Natriumsalz  als  Indikator  verwendet  wird.  In  saurer,  gelber 
Lösung  ist  die  nichtdissoziierte  Säure  vorhanden,  beim  Neutralisieren 
erscheint  zunächst  Rotf&rbnng  durch  Bildung  des  Ions: 

C,H4<£°>C6H.(0H)rS0'8, 
durch  mehr  Alkali  erscheint  das  violette  Ion: 
CeH4  <  jg  >  C6H  <  S?'s 
oder  wahrscheinlicher: 


C,H4<g>>C6H(OH)<S?V 


Dieses  zweite  Ion  verschwindet  schon  bei  sehr  geringer  Wasser- 
stoffionenkonzentration und  ist  deshalb  versuchsweise  bei  der  Titra- 
tion von  Phosphorsäure  verwendet  worden.  Hier  tritt  nach  Bildung 
von  primärem  Salz,  also  z.  B,  NaH,P04  Umschlag  von  gelb  zu  rot 
ein,  mithin  wie  auf  gleicher  Stufe  bei  Anwendung  von  Methyl- 
orange der  Umschlag  von  rot  zu  gelb.  Während  aber  hier  An- 
wendung eines  zweiten  Indikators  —  Phenolphtaleln  —  erforderlich 
ist,  um  die  Überführung  in  Mononatriumphosphat  anzuzeigen,  tritt 
bei  Verwendung  von  Alizarinsulfosäure  auf  dieser  Reaktionsstufe 
der  zweite  Umschlag,  nämlich  von  rot  in  violett  ein.  Der  Umschlag 
entspricht  aber  ebensowenig  und  sogar  noch  weniger  wie  beim 
Phenolphtaleln  genau  der  Bildung  des  Dinatriumphosphates ,  weil 
dieses  merklich  hydrolytisch  gespalten  ist;  der  Umschlag  erfolgt 
vorzeitig. 

Eine  Übergangsfarbe,  in  dem  Sinne  wie  bei  amphoteren  Elektro- 
lyten, also  als  Zwischenfarbe  tritt  nicht  auf.  Eine  solche  könnte 
aber  eintreten,  wenn  beim  Titrieren  einzelner  Säuren  die  zweite 
charakteristische  Farbe  als  Endpunkt  betrachtet  wird;  ein  solcher 
Fall  ist  nicht  sicher  bekannt.  Man  könnte  an  die  Erscheinungen 
beim  Lackmoid  und  dem  wahrscheinlich  diesefti  Stoffe  anzuschliefsen- 
den  Lackmus  denken.  Denn  diese  Stoffe  sind  mehrwertige  Säuren, 
sodafs  die  Bedingungen  gegeben  wären. 

In  saurer  Lösung  ist  die  Farbe  des  nichtdissoziierten  Moleküls, 
beim  Lackmoid  also  Rot,  vorhanden,  bei  der  Neutralisation  erfolgt 
scharfer  Umschlag  zu  Blau.  Bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  tritt 
ein  violetter  Farbton  auf,  aber  nicht  nach  dem  blauen,  sondern  vor 
ihm.     Es  handelt  sich  also  nicht  um  dieselben  Erscheinungen  wie 
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bei  der  Alizarinsulfosäure,  sondern  der  violette  Farbton  mufs  als 
Mischfarbe  betrachtet  werden.  In  der  Nähe  des  Neutralisations- 
punktes  ist  nur  noch  freie  Kohlensäure  vorhanden,  d.  h.  sehr  ge- 
ringe Wasserstoffkonzentration,  die  schon  eine  teilweise  Dissoziation 
des  Lackmoids  erlaubt.  Umgekehrt  wird  eine  alkaliblaue  Lackmoid- 
lösung  durch  eingeleitete  Kohlensäure  violett.  Es  walten  also  ähn- 
liche Verhältnisse  ob,  wie  beim  Phenolphtaleln,  nur  ist  dieses  eine 
schwächere  Säure  und  die  Kohlensäure  kann  bei  genügender  Kon- 
zentration völlige  Entfärbung  bewirken. 

Nach  allem  gehört  das  Lackmoid  und  wahrscheinlich  auch 
Lackmus  in  Gruppe  A  1  und  ist  vor  dem  Phenolphtaleln  einzuordnen. 

In  die  Gruppe  A  1  gehört  unzweifelhaft  auch  das  Curcumin  W, 
da  es  zwar  verschiedene  Anionen  liefert,  deren  erstes  aber  mit  dem 
nichtdissoziierten  Molekül  gleich,  also  nicht  charakteristisch  gefärbt 
ist.  Gleiches  gilt  für  das  Tropäolin  000  (Azobenzol-a-naphtolsulfo- 
säure),  wo  auch  ein  Umschlag  erst  bei  Bildung  des  Phenolions  ein- 
tritt Ihrer  Stärke  nach  sind  Curcumin  W  und  Tropäolin  000  wahr- 
scheinlich auch  vor  Phenolphtaleln  einzuordnen. 

Von  den  durch  Glaser  geordneten  Indikatoren  sind  in  meine 
Einteilung  noch  fünf  Indikatoren  einzureihen,  das  Naphtobenzeln, 
Curcuma,  Hämatoxylin  und  das  Phenacetolin,  diese  von  unbekannter 
Konstitution,  und  schliefslich  das  Galleln.  Von  dem  ziemlich  be- 
deutungslosen Naphtobenzeln  sehe  ich  ganz  ab,  vielleicht  handelt 
es  sich  um  eine  Säure  vom  Charakter  des  Lackmoids;  ebenso  bieten 
Curcuma  und  Hämatoxylin  kein  Interesse  und  sind  zu  wenig 
untersucht. 

Von  den  beiden  anderen  gehört  zunächst  das  Galleln  zweifel- 
los in  die  Gruppe  B  2,  es  hat  verschiedene  charakteristische  An- 
ionen; der  Indikator  scheint  sogar  drei  derselben  zu  bilden.  Das 
erste  Ion  gehört  einer  ziemlich  starken  Säure  an  und  wird  durch 
Phosphorsäure  nicht  verändert,  starke  Säuren  bilden  den  nicht- 
dissoziierten roten  Stoff.  Das  zweite  Ion  ist  rot,  das  dritte  violett 
Es  ist  deshalb  ähnlich  der  Alizarinsulfosäure  zur  Titration  von 
Phosphorsäure  vorgeschlagen.  Der  Umschlag  von  gelb  zu  rot  ent- 
spricht nämlich  der  Bildung  des  Dinatriumphosphats,  der  weitere 
soll  der  des  Trinatriumphosphates  entsprechen.  Da  das  Galleln  als 
das  erste  Anhydrid  eines  Tetroxykörpers  erscheint,  also  ähnlich  wie 
Fluorescein,  so  ist  die  Bildung  dreier  verschiedener  Anionen  nicht 
ausgeschlossen.  Vielleicht  ist  der  Curcumafarbstoff  und  das  Häma- 
toxylin hier  anzureihen. 
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Auch  bei  dem  Phenacetolin  liegt  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
ein  Indikator  der  Gruppe  B  2  vor.  Der  Indikator  ist  in  saurer 
Lösung  goldgelb,  in  stark  alkalischer  Lösung  schwachgelb.  Da- 
zwischen liegt  eine  rote  Farbe,  die  durch  kohlensaures  Alkali  oder 
durch  wenig  starkes  Alkali  hervorgerufen  wird.  Wahrscheinlich 
entspricht  das  rote  Anion  einer  ziemlich  starken  Säure,  so  dafs  mit 
Ammoniak  titriert  werden  kann,  bei  Gegenwart  von  viel  Ammon- 
salz  macht  sich  aber  doch,  wie  wohl  bei  allen  Indikatoren,  die 
Hydrolyse  geltend.  Durch  starkes  Alkali  kann  auch  das  zweite 
Ion  hervorgerufen  werden,  wie  es  scheint  aber  wird  das  hier  ge- 
bildete Indikatorsalz  nicht  unbeträchtlich  hydrolytisch  gespalten. 
Deshalb  ist  die  Verwendung  zur  Titration  von  Alkali  neben  Karbonat 
nur  annähernd  richtig.  Die  alkalische  Lösung  ist  zunächst  gelb, 
wird  rot  nach  Neutralisation  des  Alkalis  und  gelb  nach  Neutrali- 
sation des  Karbonats.  Wegen  der  Hydrolyse  des  zweiten  Indikator- 
salzes tritt  aber  der  Umschlag  von  gelb  zu  rot  zu  früh  ein,  und 
man  findet  zu  wenig  Alkali,  zu  viel  Karbonat  Eigentlich  müfste 
dieser  Umschlag  von  gelb  zu  rot  zu  spät  eintreten,  weil  das  hydro- 
lysierte  Alkali  des  Karbonats  mit  als  freies  Alkali  gemessen  wird. 

Nachdem  ich  so  die  einzelnen  Indikatoren  in  die  Gruppen 
meiner  Einteilung  eingeordnet  habe,  möchte  ich  noch  zum  Schlüsse 
die  Frage  erörtern,  in  welchen  Gruppen  neue  Indikatoren  noch  er- 
wünscht wären  und  welche  Eigenschaften  sie  haben  müfsten,  wobei 
das  vorstehend  Ausgeführte  die  Unterlage  abgeben  wird. 

In  Gruppe  A  1   scheinen   mir  weitere  Indikatoren  überflüssig. 

Wir  haben  in  dem  Jodeosin  eine  genügend  starke  Säure,  um 
selbst  sehr  schwache  Basen  zu  messen,  das  p-Nitrophenol  genügt 
für  Ammon;  das  Phenolphtaleln  ist  ein  idealer  Indikator  für  starke 
Basen.  Umgekehrt  gestattet  er  die  Messung  selbst  sehr  schwacher 
Säuren  mittels  starkem  Alkali,  z.  B.  der  Essigsäure  mit  K  =  0.00180, 
ja  selbst  o-  und  p-Nitrophenol  mit  K  -  0.000043  und  K  =  0.000012.1 
Dagegen  versagt  nach  Ostwald  der  Indikator  bei  m-Nitrophenol 
mit  K  =*  0.0000089,  so  dafs  die  Grenze  etwa  bei  K  =  0.00001  liegen 
wird.  Noch  schwächere  Säuren  mafsanalytisch  zu  bestimmen,  wird 
selten  ein  Bedürfnis  vorliegen;  es  mufs  die  Hydrolyse  auch  dann 
sich  jeder  scharfen  Bestimmung  entgegenstellen.  Dem  Übelstand, 
der  durch  die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  verursacht  wird,  läfst 
sich  durch  Wegkochen  begegnen. 


Ostwald,  Journ.  prakt.  Öhem.  32,  353. 
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In  der  zweiten  Gruppe,  A  2,  haben  wir  nur  sehr  wenige  In- 
dikatoren, die  vermehrt  werden  durch  gewisse  Indikatoren  der 
Gruppe  B  1,  soweit  bei  ihnen  vorzugsweise  das  basische  Ion  in 
Frage  kommt.  In  dieser  Gruppe  ist  noch  ein  Indikator  erwünscht, 
der  möglichst  schwach  basisch  die  Titration  eines  Karbonats  mit 
starker  Säure  ermöglicht,  während  der  Umschlag  schärfer  ist,  wie 
beim  Dimethylamidobenzol. 

Zu  suchen  wäre  dieser  Indikator  unter  den  Amidoazonaphtolen, 
jedenfalls  unter  Ami  doazo  kör  pern. 

Für  Indikatoren  aus  Gruppe  B  1  kann  eine  Verbesserung  des 
Methylorange  erstrebt  werden,  damit  die  Empfindlichkeit  dieses  In- 
dikators gegen  Kohlensäure  wegfällt. 

Es  scheint  mir  aber  sehr  wahrscheinlich,  dafs  mit  einer  dazu 
nötigen  Verstärkung  der  Säurequalität  ein  verstärktes  Vortreten 
der  Zwischenfarbe  beim  Titrieren  von  alkalisch  zu  neutral  verbunden 
ist  wie  beim  Kongorot  und  dafs  wir  auch  hier  das  Mögliche  im 
Methylorange  erreicht  haben. 

Ein  Bedürfnis  liegt  sicher  vor  bei  Gruppe  B  2  und  die  Er- 
füllung scheint  insofern  nicht  aussichtslos,  als  wohl  leicht  —  wahr- 
scheinlich auch  unter  Amidooxyazokörpern  oder  auch  unter  poly- 
valenten Oxyazokörpem  und  den  Phtalelnen  —  Stoffe  auffindbar 
sein  werden,  die  zwei  charakteristische  Anionen  von  solchen  Ver- 
schiedenheiten im  Dissoziationsgrad  der  zugehörigen  Säuren  auf- 
weisen, dafs  wir  mit  ihrer  Hilfe  Säuren  verschiedener  Stärke  neben 
einander  titrieren  können.  Ein  praktisches  Bedürfnis  könnte  bei 
der  Titration  von  Essigsäure  und  dergleichen  neben  Mineralsäuren 
vorliegen.  Da  wo  ein  Bedürfnis  zweifellos  vorliegt,  bei  der  Be- 
stimmung von  Phosphat  neben  Phosphorsäure,  andererseits  bei  der 
Bestimmung  von  Karbonat  neben  freiem  Alkali,  genügen  die  vor- 
handenen Indikatoren,  wie  wir  oben  sahen,  nicht.  Eine  Verbesserung 
ist  möglich.  Leider  müssen  wir  aber  hier  von  vornherein  damit 
rechnen,  dafs  das  Ziel  nie  vollkommen  zu  erreichen  ist.  Denn  die 
hydrolytische  Spaltung  des  Karbonats  und  des  Dialkaliphosphats 
mufe  eine  genaue  Bestimmung  des  Neutralisationspunktes  bei  jedem 
Indikator  unmöglich  machen. 

Leipxig,  Physichem.  Institut,  am  17.  Febntar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  März  1901. 
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Über  pyrochemi$che  Daniellketten. 

Von 

R.  Sucht. 

Mit  11  Figuren  im  Text. 

Einleitung. 

Nach  den  ersten  Messungen  einiger  nach  dem  Danielltypus  ans 
geschmolzenen  Metallen  und  ihren  Halogenverbindungen  zusammen- 
gesetzten Ketten,  welche  von  V.  Czepinske1  und  0.  H.  Webeb'  im 
Anhang  zu  ihren  Polarisationsmessungen  ausgeführt  worden  sind, 
hatte  sich  eine  ziemlich  gute  Übereinstimmung  der  E.E.  dieser  Ketten 
mit  der  Differenz  der  Polarisationswerte  der  beiden  Metallhalogenide 
ergeben.  Daraus  hatte  Lorenz8  den  verallgemeinernden  Schlufs 
gezogen,  es  wäre  die  E.K.  einer  Kette  vom  Schema: 

M,  |  MXX  |  MaX  |  M, 

gleichzusetzen  der  Differenz: 

Mj  |  M^  |  X  -  Ma  |  MaX  |  X. 

Trifft  diese  Beziehung  zu,  so  lassen  sich  unter  Zugrundelegung 
der  NEBNST'schen  Formel  folgende  theoretische  Betrachtungen  an- 
stellen: 

Die  E.K.  einer  Kette  M,  |  MXX  |  X  berechnet  sich  zu: 

tf.=  —  In^  +  RTln^; 
ni      P«i  Pa 

die  einer  anderen  Kette  Ma  |  MaX  |  X  ebenso  zu 

RT      P  p 

n2      P«*  P* 


1  Z.  anorg.  Chem.  19,  208. 
*  Z.  anorg.  Chem.  21,  305. 
8  Z.  anorg.  Chem.  22,  241. 
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die  Differenz  beider  Ketten  ist  daher: 

«i 

-* 

"i       ft* 

In  -J*  + 

n»       fta 

ijrln 

ft» 
fti 

Für 

eine 

Daniellkette  Mt  |  MjX  | 

M,X  |  M, 

ist: 

S-ÄrinP--. 

*        "i       ft* 

«8 

In  -PJA  ± 

ft* 

%. 

In  diesen  Ausdrücken  bedeutet: 

PmV  P^  und  Px  die  Lösungsdrucke  der  Metalle  Mv  i^  und 

des  Halogens  X; 
j>mll  j»^  die  osmotischen  Drucke  der  Metallionen; 
Pxv  Pca  ^*e  osmotichen  Drucke  der  Halogenionen; 
Wj,  n3  die  Wertigkeiten  der  Metalle; 
T  die  Temperatur  in  absoluter  Zählung; 
R  die  Gaskonstante; 
n  die  zwischen  den  beiden  geschmolzenen  Salzen  herrschende 

FlOTsigkeitskette. 

Die  Differenz  beider  Ausdrücke  ist: 

Pxl 

Nun  ist  aber: 

Pxl  Ä  "lPml 

^P*  =  *hP*a> 
daher      a  =  i*rln  ?**«  ^  »  -  Ärln  ^  -^  =F  *, 

wenn  Cml  und   C^  die  Konzentrationen  der  Metallionen  bedeuten. 

Es  können  nun  zwei  Hauptmöglichkeiten  eintreten,  die  hier 
aufgestellte  Grundformel  für  die  Beziehung  der  Ketten  vom  Daniell- 
typus  zu  den  entsprechenden  Einzelnkombinationen1  theoretisch  zu 
verwerten: 

A)  Man  vernachlässigt  die  Flüssigkeitsketten  unter  der  Annahme, 
dafs  solche  bei  geschmolzenen  Salzen  nicht  möglich  sind,  dann  bietet 


1  Im  folgenden  werden  Ketten  vom  Typos  M  |  MX  |  X  als  „Einzel- 
kombinationen" solche  vom  Typus  Mj  |  M,X  |  M,X  |  M,  als  „Daniellketten" 
bezeichnet. 
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uns  die  Formel  die  Möglichkeit,  das  Verhältnis  der  Ionenkonzen- 
trationen bei  geschmolzenen  Salzen  dadurch  zu  finden,  dafs  einer- 
seits die  einfachen  Ketten  der  einzelnen  Salze,  andererseit  die  Daniell- 
ketten  gemessen  werden,  und  diese  Messungen  miteinander  verglichen 
werden. 

B)  Es  werden  bei  der  Vergleichung  der  Differenzen  der  Einzel- 
kombinationen mit  den  entsprechenden  Daniellketten  die  Differenzen 
6  empirisch  vollkommen  gleich  Null  gefunden,  oder  so  klein,  dais 
man  sie  nach  Abwägung  der  Beobachtungsfehler  gleich  Null  setzen 
kann.  In  diesem  Falle  ist  dann  die  Flüssigkeitskette  zwischen  ge- 
schmolzenen Salzen  definierbar  und-  gegeben  durch  obige  Gleichung; 
sie  würde  dann  den  Wert  einer  Konzentrationskette  besitzen. 

Es  sei  zunächst  der  Fall  A)  besprochen. 

A)  Vernachlässigt  man  die  Flüssigkeitskette  »,  so  können  wir 
vereinfacht  schreiben: 

e  =  RT  In  -*  -&?_. 


Oml 


Es  werden  nun  3  Fälle  möglich  sein 

i) 

woraus  folgt 


1)  e  =  0;  dann  ist  RT  In  ^   -§*-  =  0, 


ci        ni  ' 

Die  Ionenkonzentrationen  der  Metalle  müssen  sich  also  umgekehrt 
wie  die  Wertigkeiten  verhalten. 

vt       C 

2)  e  >  0;  also  RT  In  -*■  -**-  =  e.  (positiv), 

woraus  folgt: 

Das  Verhältnis  der  Ionenkonzentration  jenes  Metalles,  welches 
Anode  ist,  zu  der  desjenigen,  welches  Kathode  ist,  mufs  kleiner  sein, 
als  das  umgekehrte  Verhältnis  der  Wertigkeiten.  —  In  diesem  Falle 

Q 

läfst  sich  —^-  berechnen;  es  ist: 

Cwl=n2  1 
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3)  e  <  0,  also  BT  In  ^  4t8-  =  «'  (negativ), 

woraus  folgt: 

Das  Verhältnis  der  Ionenkonzentration  jenes  Metalles,  welches 
Anode  ist,  zu  der  des  als  Kathode  fungierenden  Metalls  mufs  gröfser 
sein,  als  das  umgekehrte  Verhältnis  der  Wertigkeiten.    Es  läfst  sich 

wieder 


Q 

J*    berechnen: 

C«    _  'S 

0-      «i 

1 

Für  jene  Ketten,  welche  aus  zwei  gleichwertigen  Metallen  und 
ihren  Halogenverbindungen  bestehen,  lassen  sich  obige  3  Fälle  weiter 
diskutieren. 

Im  Falle  1  müfsten  beide  Metallsalze  gleich  stark  dissoziiert  sein, 
was  jedenfalls  als  nicht  wahrscheinlich  anzunehmen  ist,  besonders 
wenn  zwei-  oder  mehrwertige  Metalle  vorliegen. 

Fall  2  und  3  ergeben,  dafs  die  beiden  Metallsalze  verschieden 
stark  dissoziiert  sein  müssen.     Letzteres  ist  um  so  wahrscheinlicher, 
als  die  Leitfähigkeiten  geschmolzener  Salze  mit  gleichwertigen  Metallen  . 
sehr  verschieden  sind. 

Auch  unter  der  Annahme  verschiedenwertiger  Metalle  ist  der 
Fall  1  der  von  vornherein  unbegründetste,  da  sich  eine  ähnliche 
6esetzmäf8igkeit  auch  bei  wässerigen  Lösungen  nicht  ergeben  hat. 
Dem  Verhalten  der  Salze  in  wässerigen  Lösungen,  nämlich  dafs  das 
Salz  eines  zweiwertigen  Metalles  weniger  als  halb  so  stark  gespalten 
ist,  wie  das  eines  einwertigen,  entspricht  der  Fall  2.  Er  scheint 
hiernach  sowohl  für  gleichwertige  als  auch  für  ungleichwertige  Metalle 
als  am  wahrscheinlichsten. 

Zum  Falle  B)  ist  weiter  nichts  hinzuzufügen,  hingegen  sei  theo- 
retisch noch  folgendes  bemerkt: 

Etwa  vorhandene  Gesetzmäfsigkeiten  zwischen  den  Einzelnkombi- 
nationen der  einfachen  Salze  und  den  Ketten  vom  Danielltypus  müfsten 
zu  Tpge  treten,  wenn  man  sämtliche  Kombinationen  von  Ketten 
untersucht,  welche  sozusagen  einen  in  sich  geschlossenen  Kreis  bilden; 
also  nach  dem  Schema: 
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^  I  MjX  |  M,X  |  M9 
M,  |  MaX  |  M8X  |  Mi 

M8  |  M8X  |  M,X  |  M, 

und  hierzu  die  Einzelkombinationen 

M1  |  MtX  |  X 
M,  |  M2X  |  X 
M8  |  M8X  |  X 
bestimmt 

Es  sind  nun  3  Fälle  möglich: 

1.  Würde  in  einem  solchen  Kreis  z.  B.  der  Fall  eintreten,  dab 
die  oben  definierten  Differenzen  e  stets  gleich  Null  gesetzt  werden 
dürfen,  dann  würden  bei  den  geschmolzenen  Salzen  Flüssigkeitsketten 
auftreten,  welche  mit  Konzentrationsketten  identisch  wären,  und  es 
würden  also  sehr  einfache  Verhältnisse  bei  den  geschmolzenen  Salzen 
im  Gegensatz  zu  den  wässerigen  Lösungen  vorliegen. 

2.  Wenn  sich  hiergegen  in  einem  solchen  Kreise  die  Differenzen 
€  nicht  gleich  Null  ergeben,  so  läfst  sich  eine  Untersuchung,  ob  ein- 
fache Verhältnisse  vorliegen,  auf  Grund  oben  angeführter  Vernach- 
lässigung der  Flüssigkeitsketten  durchführen;  die  dann  berechen- 
baren Ionenkonzentrations-Verh&ltnisse  müfsten  bei  den  3  Ketten 
untereinander  übereinstimmen. 

3.  Trifft  weder  1  noch  2  zu,  dann  liegen  die  Verhältnisse  bei 
den  geschmolzenen  Salzen  genau  so  kompliziert  wie  bei  wässerigen 
Lösungen. 

Von  Prof.  Loeenz  wurde  ich  aufgefordert,  das  Material  für  eine 
derartige  Betrachtung  durch  eine  genaue  Revision  der  vorhandenen 
Daten  und  durch  ergänzende  neue  Messungen  herbeizuschaffen,  und 
so  die  Frage,  ob  eine  der  theoretisch  vorausgesehenen  Gesetzmäßig- 
keiten bei  geschmolzenen  Salzen  vorhanden  ist  oder  nicht,  zu  be- 
antworten. Diese  Untersuchung  bildet  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Abhandlung. 

Die  Messungen  erstreckten  sich  auf  folgende  Daniellketten: 

Pb  |  PbCl2  |  AgCl  |  Ag 
Zn  |  ZnCla  |  PbCl,  |  Pb 
Zn  |  ZnCl,  |  AgCl  |  Ag 

und  auf  die  Einzelkombinationen 

Zn  |  ZnCl,  |  Gl, 
Ag  |  AgCl  |  Cl3, 
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während  zum  Vergleich  für  die  Kette  Pb  |  PbCl2  |  Cls  die  Messungen 
von  0.  H.  Wsbbb1  herangezogen  wurden. 

Im  Voraus  sei  bemerkt,  dafs  sich  bei  den  drei  experimentell 
untersuchten  Ketten  der  Torausgesehene  Fall  A  2  thatsächlich  be- 
wahrheitet hat.  Um  nun  die  Arbeit  in  der  angedeuteten  Richtung 
der  Abschätzung  der  Ionenkonzentrationen  zu  vervollständigen,  wur- 
den Versuche  zur  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  von  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  unternommen.  Dies  geschah  durch  Messung 
von  Ketten  vom  Typus 

Pb  |  PbCl,  1  AgCl  1  Ag, 
verschiedener  Konz. 

in  welchen  verschieden  konzentrierte  Lösungen  von  Chlorsilber  in 
einer  Alkalichloridschmelze  zur  Anwendung  kamen.  —  Hingegen  hat 
sich  eine  allgemeine  Gesetzmäßigkeit  wie  1  oder  2  nicht  auffinden 
lassen. 

Die  obigen  theoretischen  Schlußfolgerungen  beruhen  auf  der 
Annahme,  dafs  die  Formel  von  Nebnst  auf  diese  Ketten  anwendbar 
sei,  d.  h.  dafs  ftLr  die  Ionen  in  den  Schmelzen  die  Gasgesetze  gelten, 
worüber  sich  bis  jetzt  nichts  Bestimmtes  aussagen  läfst.  Da  die 
Untersuchung,  wie  oben  bemerkt,  teilweise  widersprechende  Resultate 
ergab,  so  ist  es  auch  möglich,  dafs  diese  Voraussetzung  überhaupt 
unlässig  ist 


Erster  Teil: 
Geschmolzene  Daniellketten. 

I.  Beobachtungsmethode. 

1.  Die  Zelle. 
Die  Einrichtung  der  Zelle  war  ursprünglich  dieselbe,  wie  sie 
schon  von  0.  H.  Webeb*  bei  seinen  Messungen  von  pyrochemischen 
Daniellketten  angewendet  worden  war,  doch  erfuhr  sie  vielfache  Modifi- 
kationen, welche  hauptsächlich  darauf  abzielten,  die  Diffusion  der 
beiden  geschmolzenen  Salze  möglichst  einzuschränken.    Da  ich  nicht 


1  1.  c. 
1  1.  c. 
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bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Glas  weich  wird,  die  Messungen 
verfolgen  sollte,  wandte  ich  meist  Glasgefäfse  aus  schwerschmelz- 
barem Jenaglas  an. 

Zur  Aufnahme  der  einen  Schmelze,  gewöhnlich  der  spezifisch 
leichteren,  diente  ein  einerseits  geschlossenes  Porzellanrohr  Ton  45  mm 
Weite  und  250  mm  Länge.  Die  beiden  Metalle  mit  ihren  ge- 
schmolzenen Halogenverbindungen  konnten  nun  in  zwei  prinzipiell 
verschiedenen  Weisen  in  das  Hauptrohr  eingeführt  werden :  entweder 
in  sogenannten  U-Röhrchen  oder  in  Lochröhrchen.  Erstere  sind  die 
nächstliegende  Ausbildung  der  WEBEB'schen  Anordnung  und  wurden 
von  P.  Rieder1  bei  seinen  Messungen  von  Konzentrationsketten  zu- 
erst verwendet.  Es  wurde  der  kurze  Schenkel  zu  einer  nicht  zu 
engen  Kapillare  ausgezogen,  wodurch  natürlich  die  Diffusion  ver- 
mindert werden  mufste.  In  ein  solches  Röhrchen  wurde  zunächst 
der  Metallregulus  gebracht,  welcher  die  Biegung  absperrte,  und 
hierauf  das  Ganze  in  das  die  eine  geschmolzene  Metallhalogen- 
verbindung enthaltende  Hauptrohr  gebracht.  Das  zweite  Röhrchen 
enthielt  das  andere  Metallhalogenid  und  das  entsprechende  Metall. 
Als  Verbindung  zwischen  Metallregulus  und  den  Galvanometerdrahten 
dienten  dünne  Kohlenstäbe  von  C.  Conbadty  in  Nürnberg.  Die 
folgende  Fig.  (1)  zeigt  diese  Anordnung. 


Fig.  1.  Fig.  2. 

Das  Lochröhrchensystem  ist  die  Anwendung  der  von  A.  Helfen- 
stein 2  bei  Stromausbeutebestimmungen  aufgefundenen  Einkapselungs- 


1  Diese  Untersuchung  wird  demnächst  publiziert. 
*  Z.  anorg.  Chern.  23,  255. 
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methode.  Das  Metall  wurde  (siehe  Fig.  2)  in  einem  ca.  15  mm 
weiten,  unten  geschlossenem  Rohr,  welches  in  einer  Entfernung  von 
3.5  cm  vom  unteren  Ende  eine  feine,  höchstens  1  mm  weite  Öffnung 
trag,  eingeschmolzen.  Der  Baum  über  dem  Metallregulus  bis  zur 
Höhe  der  Öffnung  wurde  mit  dem  geschmolzenen  Chlormetall  gefüllt 
und  hierauf  eine  bis  fast  ans  Ende  durch  ein  enganliegendes  Glas- 
rohr isolierte  Kohle  eingeführt.  Ebenso  wurde  die  zweite  Röhre 
mit  dem  anderen  Metall  und  seinem  Chlorid  gefüllt  und  beide  nun  in 
das  Porzellanrohr,  welches  das  spezifisch  leichtere  der  beiden 
Chloride  enthielt,  eingetaucht.  Diese  Anordnung  veranschaulicht  die 
Abbildung  (Fig.  2). 

Abänderungen,  welche  in  einzelnen  Fällen  von  den  beschriebenen 
zwei  Haupttypen  getroffen  wurden,  werde  ich  bei  Beschreibung  der 
betreffenden  Ketten  im  speziellen  Teil  erwähnen. 


2.   Die  Heizvorrichtung. 

Es  mufste  eine  Vorrichtung  ersonnen  werden,  welche  gestattete, 
das  oben  beschriebene  Porzellanrohr  auf  Temperaturen  bis  ca.  750°  C. 
leicht  zu  erhitzen,  dieselben  leicht  re- 
gulieren und  konstant  halten  zu  können. 
Ich  verwendete  einen  Fletcherofen  von 
kleinem  Format,  fügte  zu  der  schon  vor- 
handenen Öffnung  zum  Eintritt  der 
Flamme  noch  zwei  in  gleicher  Höhe  und 
gleichem  Abstand  und  setzte  auf  den- 
selben einen  zweiten,  gleich  vorbereiteten 
Ofen.  Der  Boden  des  letzteren  bekam 
eine  kreisrunde  Öffnung  von  7  cm  Weite, 
in  welche  ein  Eisencylinder  gut  einpafste 
Durch  die  drei  unteren  Öffnungen  traten 
drei  Gebläseflammen  ein,  umspülten  den 
Cylinder  und  fanden  durch  die  oberen 
Öffnungen  ihren  Abzug.  Das  Porzellan- 
rohr wurde  mit  mehreren  Lagen  Asbest-  Fig.  3. 
papier  umwickelt   in   den  Eisencylinder 

gesteckt;  es  vertrug  so  eine  ziemlich  rasche  Erhitzung  und  hielt 
zahlreiche  Versuche  aus.  Die  folgende  Figur  3  zeigt  einen  Vertikal- 
schnitt durch  den  Ofen. 

Als  Hauptvorteile  dieser  Ofeneinrichtung  gegenüber  der  bisher 
bei  den  Arbeiten  mit  geschmolzenen  Salzen  angewandten  (1  Brenner, 
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Tiegel  mit  Sandbad)  ist  anzuführen,  dafs  die  Erhitzung  auf  700° 
höchstens  7s — *U  Stunde  in  Anspruch  nimmt,  und  die  Erwärmung 
durch  drei  Flammen  in  gleichem  Abstand  wohl  eine  gleichmäßigere 
sein  mufste,  als  mit  einer  Flamme.  Femer  war  es  möglich,  durch 
Einstellung  der  Brenner  auf  gleiche  Flammengröfse  eine  konstante 
Temperatur  zu  erhalten  und  dieselbe  leicht  und  in  kurzer  Zeit  zu 
variieren. 

Im  weiteren  Verlauf  dieser  Arbeit  wurden  viele  Ketten  auch 
in  einem  elektrisch  geheizten  Ofen  gemessen.  Derselbe  findet  sich 
beschrieben  im  VII.  Band  der  ,, Zeitschrift  für  Elektrochemie"  S.  278 
(siehe  auch  S.  185). 

3.   Messung  der  Temperatur. 

Als  Thermometer  wurde  ein  Platin-Platinrhodiumelement  von 
Keiser  &  Schmidt  nach  Le  Chatelieb  benutzt,  welches  mit  einem 
Thermoßkop  von  Kbisbb  &  Schmidt  verbunden  war.  Die  Skala  ge- 
stattete, die  Temperatur  bis  auf  1°  genau  abzulesen.  Der  eine  der 
beiden  Drähte  wurde  durch  ein  enganliegendes  Glasrohr  bis  zur 
Löthstelle  isoliert  und  das  so  vorbereitete  Thermoelement  in  ein 
Glasrohr  gesteckt,  um  es  vor  dem  Angriff  der  Schmelze  zu  schützen. 

4.   Schaltung. 
Dieselbe  wird  durch  nachstehendes  Schema  dargestellt  (Fig.  4). 

(S.  Fig.  4,  S.  161.) 

Darin  bedeutet: 

O  ein  empfindliches  D'Arsonvalgalvanometer  von  Edelmann  in 
München.  Dasselbe  war  auf  einer  Eonsole  an  einer  vor  Erschütte- 
rungen freien  Wand  aufgestellt  und  erhielt  zur  Vermeidung  von 
Erdschlüssen  unter  jede  Fufsschraube  eine  Porzellanisolation,  welche 
ihrerseits  auf  einem  dicken  Filzplättchen  auflag. 

(\  bis  c4  sind  Kommutatoren, 

Z  die  Zelle, 

A  ein  Akkumulator, 

Gl  ein  Gebrauchsclark,  welches  öfters  mit  einem  in  der  physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt  geprüften  Normalclark  verglichen 
wurde. 

wx  und  w%  sind  zwei  verschiedene  Graphitwiderstände. 
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Durch  diese  Schaltung  war  ermöglicht: 

1.  Die  Messung  der  E.K.  der  Zelle  durch  Umlegen  der  Wippen 
c%  und  Cg  nach  links. 

2.  Die  Aichung  des  Galvanometers,  indem  durch  Umlegen  von 
c%  nach  rechts  und  c3  nach  links  der  elfte  Teil  der  Spannung  des 
Akkumulators  gemessen  werden  konnte. 


3.  Die  Messung  der  Spannung  des  Akkumulators  durch  Ver- 
gleichung  mit  dem  Gebrauchsclark  durch  Umlegen  von  c8  nach 
rechts  und  c4  nach  links  bezw.  rechts.  —  Wx  wurde  je  nach  der 
Gröfse  der  zu  messenden  elektromotorischen  Kraft  so  gewählt,  dafs 
nicht  zu  grofse  Ausschläge  auf  der  Skala  entstanden,  andererseits  die 
Empfindlichkeit  eine  möglichst  grofse  war.  Meist  entsprach  1  mm 
0.0008  Volt,  W%  betrug  ca.  1.15  Millionen  Ohm. 

Der  Akkumulator  war  über  1100  Ohm  so  geschaltet,  dafs  über 
100  Ohm  abgezweigt  werden  konnte,  wodurch  es  ermöglicht  war,  die 
Potentialdifferenz  der  Ketten  mit  einer  ziemlich  gleichen  bekannten 
Spannung  zu  messen. 

Z.  aooif.  Ctaem.  XXVTL  11 
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5.  Ausführung  der  Versuche  tind  Gang  der  Messung. 

Zunächst  wurde   in  das  Porzellanrohr  eines  der  beiden  Salze 
gefüllt  und  in  dem  Ofen  langsam  zum  Schmelzen  erhitzt.   Inzwischen 
wurden  die  U-Röhrchen  oder  Lochröhrchen  wie  früher  beschrieben 
mit  den  Metallen  und  den  entsprechenden  Salzen  beschickt  und  ihr 
Inhalt  auf8erhalb  des  Ofens  über  freier  Flamme  geschmolzen.    Nach 
Einführung  der  Kohlenstäbe  steckte  ich  dann  beide  Röhrchen  wo- 
möglich gleichzeitig  in  das  Porzellanrohr,  damit  der  Niveauausgleich 
sich  ungestört  d.  h.  nur  einmal  zu  vollziehen  brauchte,  wodurch  von 
vornherein    eine   Vermischung    der   Salze   vermieden    wurde.     Nun 
wurde  das  System  bis  zur  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  ich  noch 
eine   Messung   ausführen   konnte,   erhitzt.     Dieselbe  war  einerseits 
durch  die  Anwendung  von  Glasgefafsen  auf  ein  Maximum  von  750°  C. 
beschränkt,  andererseits  war  der  Siedepunkt  der  verwendeten  Salze 
und  Metalle  für  sie   mafsgebend.     In    der  Nähe   des  Siedepunktes 
eines  der  beiden  Salze  traten  stets  Störungen  durch  die  Dampfent- 
wickelung auf,  was  sich  im  Galvanometer  durch  unkonstante  Aus- 
schläge zeigte.     War  diese  Temperatur  erreicht  und  einige  Minuten 
konstant  geblieben,  so  wurde  der  Strom  geschlossen.    Temperatur- 
konstanz vorausgesetzt,   waren  die  Ausschläge  sehr  konstant.     Ich 
lafs  dieselben  alle  30  Sekunden  ab  und  notierte  dazu  jedesmal  die 
Temperatur,   auch  wurde  öfters  kommutiert.     Ich  zog  es  vor,  bei 
weniger  Temperaturpunkten   die  elektromotorische  Kraft   möglichst 
oft  zu  messen,  als  wie  die  Ablesungen  mit  sinkender  Temperatur 
zu  machen,  wobei  ich  für  jeden  Temperaturpunkt  nur  eine  bis  zwei 
Ablesungen  erhalten  hätte,   während  ich  so  deren  20 — 50   erhielt. 
Auf  diese  Weise  wurde  das  ganze  Temperaturintervall  von  ungefähr 
30  zu  30°  durchgemessen,  bis  der  Erstarrungspunkt  eines  der  Salze 
erreicht  war.     Wohl  erhielt  ich  noch  gute  Ausschläge,  wenn  auch 
die  Temperatur  schon  ziemlich  weit  noch  unter  den  Erstarrungs- 
punkt gesunken  war,  doch  vermied  ich  eine  zu  starke  Abkühlung, 
um  die  Röhrchen  entleeren  zu  können.     Es  war  dazu  öfters  not- 
wendig, noch  einmal  auf  höhere  Temperatur  zu  erhitzen,  wobei  sich 
die   Möglichkeit   ergab,    die   Potentialdifferenz   abermals   bei   einer 
Temperatur,  bei  welcher  schon  früher  eine  Messung  ausgeführt  wor- 
den war,  oder  wenigstens  in  der  Nähe  einer  solchen,  zu  bestimmen. 
Fügte  sich  der  so  bestimmte  Wert  in  die  Reihe  der  früheren   ein, 
so   konnte   daraus   geschlossen   werden,   dafs   die  Dauer   des    Ver- 
suches keinen  störenden  Einflufs  auf  die  Messung  ausgeübt  hatte. 
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Ich  glaube   mit  dieser   Eontrolle  einen  wertvollen  Beweis  für  die 
Richtigkeit  meiner  Messungen  zu  besitzen. 

Bevor  der  Inhalt  der  Röhrchen  in  einen  Tiegel  ausgegossen 
wurde,  beobachtete  ich  stets  das  Aussehen  derselben,  ob  die  Trennungs- 
fläche, an  der  sich  die  beiden  feuerflüssigen  Salze  berührten,  auch 
scharf  geblieben  war.  In  vielen  Fällen  war  sie  deutlich  erhalten  ge- 
blieben, besonders  zwischen  Chlorblei  und  Chlorzink,  wählend  beim 
Chlorsilber  sie  einer  einige  Millimeter  breiten  Diffusionszone  Platz 
machte. 

6.  Berechnung  der  Besultate. 

Nach  der  Berechnung  der  Potentialdifferenzen  aus  den  Galvano- 
meterausschlägen, wobei  der  Mittelwert  der  bei  konstanter  Tempe- 
ratur gemachten  Ablesungen  in  Rechnung  gebracht  wurde,  trug  ich 
dieselben  als  Ordinaten  in  ein  Koordinatensystem  mit  den  zugehörigen 
Temperaturen  als  Abscissen  ein.  £3  ergab  sich  bei  Verbindung  der 
so  gewonnenen  Punkte  meist  eine  mehrfach  gebrochene  Linie,  welche 
keine  Tendenz  zu  einer  stetigen  Krümmung  zeigte,  sondern  um  eine 
Gerade  schwankte.  So  wurde  mit  jeder  Mefsreihe  verfahren,  und 
für  jede  Kette  ergab  sich  ein  Strang  mehr  oder  weniger  parallel 
verlaufender  Linien,  die  sich  teilweise  deckten,  teilweise  ziemlich 
weit  auseinander  lagen.  Bei  allen  Ketten,  bis  auf  die  Kombination 
Zn  |  ZnCl,  |  PbCl,  |  Pb  und  Ag  |  AgCl  |  Cl,,  bei  denen  die  Überein- 
stimmung eine  vorzügliche  war,  zeigten  sich  Abweichungen  der 
einzelnen  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  ausgeführten  Mefs- 
reihen,  welche  im  Maximum  0.06  Volt  erreichten.  Es  war  daher 
notwendig,  eine  gröfsere  Anzahl  von  Messungen  auszuführen,  und 
aus  denselben  den  Mittelwert  zu  berechnen.  Zu  diesem  Zwecke 
rechnete  ich  aus  den  direkt  beobachteten  Punkten  und  den  zwischen 
je  zwei  aufeinander  folgenden  Temperaturen  herrschenden  Tempe- 
raturkoeffizienten die  Werte  der  elektromotorischen  Kräfte  von  10 
zu  10  Grad  fur  jede  Mefsreihe  aus.  Der  Mittelwert  aus  den  für  die- 
selbe Temperatur  geltenden  Zahlen  wurde  dann  als  der  richtige  an- 
gesehen. Diese  Mittelwerte  trug  ich  wieder  in  ein  Koordinatensystem 
ein  und  erhielt  so  abermals  eine  Kurve,  von  deren  Aussehen  die 
weitere  Berechnung  abhieng.  Die  Linie  war  meist  sehr  wenig  ge- 
krümmt, viel  schwächer  wie  die  Einzelnbeobachtungen,  und  näherte 
sich  sehr  einer  Geraden.  War  keine  einseitige  Krümmung  sondern 
nur  ein  Schwanken  um  eine  Grade  zu  bemerken,  so  wurde  sie  durch 
eine  solche  ersetzt,  welche  in  der  Weise  gelegt  wurde,  dafs  gleich 

11* 
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yiel  Punkte  der  Mittelwertskurve  ober-  wie  unterhalb  zu  liegen 
kamen.  Aus  dem  End-  und  Anfangspunkt  dieser  Geraden  wurde 
der  Temperaturkoeffizient  berechnet.  In  einzelnen  Fällen  zeigte 
aber  die  Kurve  der  auf  obige  Weise  berechneten  Mittelwerte  eine 
stetige  Krümmung;  dann  wurde  von  der  Ersetzung  durch  eine  Ge- 
rade Abstand  genommen. 

II.  Die  Kette,  Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag. 

Ich  verwendete  bei  dieser  Kette  fast  ausschliesslich  die  U-Röhrchen 
mit  ausgezogenem  kürzeren  Schenkel,  deren  eines  den  Bleiregulus 
und  darüber  geschmolzenes  Chlorblei  enthielt,  während  das  andere 
mit  Chlorsilber  gefüllt  war.  Beide  tauchten  in  ein  Bad  von  ge- 
schmolzenem Chlorblei.  Als  Elektroden  dienten  einerseits  ein  Silber- 
draht, andererseits  eine  Kohle,  welche  in  den  Bleiregulus  tauchte. 
Mit  dieser  Versuchsanordnung  führte  ich  elf  Messreihen  aus,  welche 
mehr  oder  weniger  gut  übereinstimmten.  Verschiedene  Beobach- 
tungen, die  ich  bei  Bewegung  der  Röhrchen  in  der  Schmelze  oder 
beim  Herausziehen  des  Silberdrahtes  machen  konnte,  führten  mich 
auf  Abänderungen  der  Versuchsanordnung.  Um  die  störende  Wirkung 
der  Diffusion  aufzuheben,  wurde  versucht,  das  Einkapselungssystem 
anzuwenden,  aber  es  zeigte  sich,  dafs  zur  gänzlichen  Vermeidung 
der  Vermischung  beider  Salze  zu  viel  Hüll-  und  Kapselrohre  not- 
wendig gewesen  wären,  was  wieder  andere  Störungen  bedingt  hätte. 
Denn  ich  beobachtete,  dafs  das  Glas  bei  den  hohen  Temperaturen 
stets  vom  Chlorsilber  gelb  bis  braun  gefärbt  wurde.1 

Auch  Thermoströme  wurden  als  Ursachen  der  Störungen  ge- 
sucht, können  aber  nicht  vorhanden  gewesen  sein,  denn  ich  bewegte 
das  Röhrchen  mit  dem  Chlorblei,  sowie  das  Thermoelement  öfters 
in  der  Schmelze,  um  eventuelle  Temperaturdifferenzen  auszugleichen. 
Es  sei  schliefslich  noch  bemerkt,  dafs  stets  reines  Chlorblei  von 
E.  Mebok  und  aus  diesem  elektrolytisch  abgeschiedenes  Blei  ver- 
wendet wurde. 

Die   Berechnung   des   Mittelwertes   erfolgte   nach   der   im   all- 


1  Später  bei  der  Messung  der  Kette  Zn  |  ZnClj  |  AgCl  |  Ag  wurde  diese 
Erscheinung  nicht  mehr  beobachtet  Ich  verwendete  dabei  selbst  dargestelltes 
Chlorsilber,  welches  im  Dunkeln  aufbewahrt  wurde.  Das  bei  obiger  Kette 
verwendete  Präparat  war  also  silberhaltig,  und  dadurch  war  die  F&rbung  des 
Glases  bedingt.  Jedenfalls  konnte  der  Vorgang  der  GHasfärbung  nicht  stören- 
den Einflufs  auf  die  chemische  Reaktion,  welche  stromliefernd  ist,  nehmen. 
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gemeinen  Teil  beschriebenen  Methode  aus  acht  Versuchsreihen, 
welche  im  Maximum  um  0.05  Volt  voneinander  abweichen.  Die 
folgende  Tabelle  I  giebt  unter  Eb*ob.  diese  Mittelwerte,  während  Ehet. 
die  Gröfsen  der  E.E.  sind,  wie  sie  sich  ergeben,  wenn  man  die 
Mittelwertskurve  durch  eine  Gerade  ersetzt  Die  unter  A  verzeich- 
neten Differenzen  sind  fast  zu  gleichen  Teilen  positiv  wie  negativ, 
d.  h.  die  Gerade  ist  richtig  gelegt.  Aus  den  Endpunkten  dieser  Ge- 
raden ergiebt  sich  der  Temperaturkoeffizient 

dE       0.349  -  0.273 
dT  ""         -210 


-  0.000361. 


Die  E.E.  dieser  Kette  ist  also  darzustellbar  durch  die  Gleichung: 
JBt>m  -  0.349  -  0.000361  {t  -  520°). 

Tabelle  I. 

Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag 
► 


Temp. 

J0b«ob. 

-Eber. 

A 

520° 

0.345 

0.349 

-0.004 

530° 

0.889 

0.345 

-0.006 

540° 

0.888 

0.841 

-0.003 

550° 

0.337 

0.338 

-0.001 

560° 

0.884 

0.384 

0.000 

570° 

0.830 

0.330 

0.000 

580° 

0.827 

0.327 

0.000 

590° 

0.323 

0.323 

0.000 

600° 

0.319 

0.320 

-0.001 

610° 

0.316 

0.316 

0.000 

620° 

0.313 

0.312 

+0.001 

680° 

0.811 

0.809 

+0.002 

640° 

0.808 

0.305 

+  0.003 

650° 

0.305 

0.302 

+0.003 

660° 

0.800 

0.298 

+0.002 

670° 

0.295 

0.294 

+0.001 

680° 

0.291 

0.291 

0.000 

690° 

0.287 

0.287 

0.000 

700° 

0.286 

0.284 

+0.002 

710° 

0.275 

0.280 

-0.005 

720° 

0.274 

0.276 

-0.002 

780° 

0.269 

0.278 

-0.004 

Mittlerer  Fehler 
±0.005  ! 
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Nachdem  ich  bei  der  Messung  der  Kette  Zn  |  ZnClg  |  AgCl  |  Ag 
sehr  gute  Resultate  in  Bezug  auf  Vermeidung  von  Diffusion  und 
Konstanz  der  Galvanometerausschläge  erhalten  hatte,  kehrte  ich 
nochmals  zu  der  eben  beschriebeuen  Kombination  zurück,  um  die 
gemachten  Erfahrungen  auf  sie  anzuwenden.  Ich  hatte  die  Absicht, 
die  Diffusion  dadurch  unschädlich  zu  machen,  dafs  ich  einen  Zwischen- 
elektrolyten an  Stelle  des  Bleichlorids  in  das  Porzellanrohr  füllte. 
Dazu  eignete  sich  am  besten  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Chlor- 
kalium und  Chlorlithium,  welches  bei  450°  schmilzt.  Da  das  Lithium- 
chlorid sehr  hygroskopisch  ist  und  beim  Entwässern  durch  Erhitzen 
infolge  Eintretens  der  Reaktion 

2LiCl  +  H20  =  Li,0  +  2HCl 

basisch  und  trüb  wird,  so  wurde  das  Gemisch  in  einer  Betorte  aus 
schwerschmelzbarem  Glas  erhitzt  und  gleichzeitig  ein  Strom  trockenen 
Chlorwasserstoffs  durchgeleitet.    War  die  Mischung  geschmolzen,  so 

enthielt  sie  immer  noch  feste  Teilchen 
von  Li,0,  welche  sich  aber  bei 
weiterem  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff vollkommen  lösten.  Ich  be- 
schreibe dieses  Verfahren  hier  so 
ausführlich,  weil  es  mit  bestem  Erfolg 
zur  Entwässerung  von  Karnallit  ver- 
wendet werden  kann,  welcher  noch 
leichter  basisch  wird  als  wie  Chlor- 
lithium; es  wurde  auch  bei  den  Ver- 
suchen zur  Herstellung  eines  klar 
schmelzenden  Elektrolyten  zur  Ab- 
scheidung von  Magnesium  ausfindig 
gemacht. 

Die  Kette  Pb  |  PbCl,  |  KCl  + 
LiCl  |  AgCl  |  Ag  wurde  nun  folgen- 
dermafsen  zusammengesetzt.  Das  Porzellanrohr  enthielt  den  Zwischen- 
elektrolyten, in  den  zwei  Lochrohre,  das  eine  mit  Blei  und  Blei- 
chlorid, das  andere  mit  Chlorsilber  beschickt,  eintauchten.  Sowohl 
die  Kohle,  als  auch  der  Silberdraht  waren  bis  unten  durch  ein  Glas- 
rohr isoliert;  und  zwar  wurde  für  die  Silberelektrode  ein  weiteres 
Bohr  gewählt,  so  dafs  diese  nirgends  die  Glaswand  berührte  und  frei 
in  das  Chlorsilber  tauchte.  Es  hatte  sich  bei  der  früher  beschriebenen 
Kombination  die  sonderbare  Erscheinung  gezeigt,  dafs  zu  enge  Glas- 


Fig.  5. 
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röhren  bei  der  Einhüllung  der  Silberelektrode  störend  wirken.     Die 
vorstehende  Figur  5  zeigt  die  Anordnung  dieser  Kette. 

In  den  Lochröhrchen  war  nach  Beendigung  der  Messungen  die 
Trennungsfläche  zwischen  dem  geschmolzenen  Schwermetallchlorid 
und  dem  Zwischenelektrolyten  stets  deutlich  erhalten  geblieben.  Die 
Ausschläge  des  Galvanometers  zeichneten  sich  durch  grofse  Eonstanz 
aus,  bei  jeder  der  drei  ausgeführten  Mefsreihen  wurde  ein  „Kontroll- 
punkt"  (siehe  allgemeiner  Teil  5)  bestimmt,  der  sich  immer  gut  in 
die  Reihe  der  vorher  gemessenen  einfügte;  z.  B: 


532° 

0.328 

589° 

0.307 

629° 

0.294 

-*-  Eontrollpunkt. 

640° 

0.290 

685° 

0.273 

Trotz  dieser  guten  Versuchsbedingungen  stimmen  die  drei  Mefs- 
reihen nicht  vollkommen  überein,  sondern  zeigen  eine  maximale  Ab- 
weichung von  0.02  Volt.  Sie  stellen  in  Koordinatenpapier  eingezeichnet 
wieder  drei  fast  parallele  Linien  dar  ohne  Tendenz  zu  irgend  einer 
Krümmung.  Die  Mittelwertskurve  zeigt  wohl  eine  schwache  Krüm- 
mung, doch  ist  dieselbe  so  undeutlich  ausgeprägt,  dafs  man  sie 
sehr  annähernd  durch  eine  Gerade  ersetzen  kann.  (Siehe  Kurven- 
tafel I). 

(Siehe  Tabelle  II,  S.  168). 

Aus  den  Werten  EM0  und  E7S0  berechnet  sich  der  Temperatur- 
koeffizient 

Die  E.K.  dieser  Kette  läfst  sich  darstellen  durch  die  Formel: 
Et>bW>  =  0.339  -  0.000357  {t  -  520°). 

Eine  Vergleichung  dieser  Werte  mit  jenen,  welche  bei  der 
Messung  derselben  Kette  ohne  Zwischenelektrolyt  gefunden  wurden, 
zeigt,  dafs  beide  den  gleichen  Temperaturkoeffizienten  haben,  sich 
aber  um  einen  Betrag  von  0.009  Volt  unterscheiden.  Die  nächst- 
liegende Erklärung  für  diese  Differenzen  ergiebt  sich  aus  der  An- 
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Tabelle  U. 

Pb  |  PbCl,  |  KCl  +  LiCl  |  AgCl  |  Ag. 

>■ 


Temp. 

Ebeob. 

J?b«r. 

A 

520° 

0.337 

0.339 

-0.002 

580° 

0.385 

0.336 

-0.001 

540° 

0.331 

0.382 

-0.001 

550° 

0.328 

0.329 

-0.001 

660° 

0.825 

0.825 

0.000 

670° 

0.321 

0.321 

0.000 

680° 

0.318 

0.318 

0.000 

590° 

0.315 

0.814 

+0.001 

600° 

0.312 

0.311 

+0.001 

610  • 

0.309 

0.807 

+  0.002 

620° 

0.306 

0.803 

+0.008 

630° 

0.802 

0.300 

+0.002 

640° 

0.299 

0.296 

+0.003 

650° 

0.295 

0.298 

+  0.002 

660# 

0.291 

0.289 

+0.002 

670° 

0.287 

0.285 

+0.002 

680° 

0.288 

0.282 

+0.001 

690° 

0.279 

0.278 

+0.001 

700° 

0.275 

0.275 

0.000 

710° 

0.270 

0.271 

-0.001 

720° 

0.266 

0.268 

-0.002 

730° 

0.263 

0.264 

Mittlerer  Fehler 

±0.0056 

+0.001 

nähme  einer  Verdünnung  des  Chlorsilbers  durch  den  Zwischenelektro- 
lyten.   Denn  wird  in  der  Gleichung 


Ei 


2       ppb  i>Ag 


pAg  kleiner,  dann  wächst  das  zweite  Glied  und  E  mufs  abnehmen. 
Ich  stellte  mir  zum  experimentellen  Beweis  dieser  Vermutungen 
Mischungen  von  Chlorsilber  mit  dem  Zwischenelektrolyten  her  und 
verwendete  dieselben  anstatt  unverdünnten  Chlorsilbers  in  der  obigen 
Daniellkette.  Diese  Messungen  führten  im  Verlauf  der  Untersuchung 
auf  die  Bestimmung  von  Silberkonzentrationsketten  und  sind  im 
3.  Kapitel  ausführlich  beschrieben.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dafe  sich 
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aus  ihnen   die  Bestätigung  obiger  Vermutung  ergab;   nämlich  dafs 
die  Erniedrigung  der  E.E.  der  Kette 

Pb  |  PbCl,  |  KCl  +  LiCl  |  AgCl  |  Ag 

einer  Verdünnung   des   Chlorsilbers   durch   diffundierten   Zwischen- 
elektrolyt zuzuschreiben  ist. 

Vergleich  dieser  Daniellkette  mit  den  Einzelkombinationen. 

Aus  der  für  die  Daniellkette  Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag  gefundenen 
Formel 

Et  -  0.349  -  0.000361  (<  -  520) 

und  der  Formel  für  die  Einzelkombination  Pb  |  PbCl2  |  Cl, 
Eu  =  1.282  -  0.000584  (t  -  506) l, 

sowie  aus   den  Werten  E2  der  Einzelnkombination  Ag  |  AgCl  |  Cl2 
(siehe  3.  Teil,  S.  187)  ergiebt  sich  folgende  Tabelle  HI. 


Tabelle  HL 

Temp. 

JS}  —  JSh| 

E 

J-C3-JEÜ--E 

520° 

0.379 

0.849 

0.030 

580  • 

0.875 

0.345 

0.081 

540  • 

0.872 

0.341 

0.031 

550° 

0.369 

0.338 

0.031 

560° 

0.866 

0.384 

0.032 

570° 

0.863 

0.830 

0.038 

580° 

0.860 

0.327 

0.033 

590° 

0.357 

0.328 

0.084 

600° 

0.855 

0.820 

0.035 

610° 

0.352 

0.816 

0.036 

620° 

0.350 

0.312 

0.038 

680° 

0.349 

0.309 

0.040 

640° 

0.848 

0.805 

0.043 

650° 

0.846 

0.302 

0.044 

660« 

0.345 

0.298 

0.047 

670° 

0.344 

0.294 

0.050 

Die  in  der  letzten  Spalte  verzeichneten  Unterschiede  zwischen 
den  Differenzen  der  Einzelkombinationen  und  der  Daniellkette  sind 
gröfser  als  wie  die  Versuchsfehler  und  durchweg  positiv. 


1  0.  H.  Wkbea,  1.  c. 
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III.  Die  Kette  Zn  |  ZnCl,  |  PbCl,  |  Pb. 

Der  Umstand,  dafs  alle  vier  in  dieser  Kette  vorkommenden 
Substanzen  leicht  schmelzbar  sind,  ermöglichte  eine  symmetrische 
Anordnung  der  Zelle.  Das  Porzellanrohr  enthielt  das  geschmolzene 
Chlorzink,  die  beiden  Metallreguli  wurden  in  Lochröhrchen  einge- 
führt, wie  dies  im  allgemeinen  Teile  beschrieben  worden  ist.  Ver- 
möge der  verschiedenen  spezifischen  Gewichte  der  beiden  geschmolze- 
nen Chloride  blieb  in  dem  mit  Blei  und  Chlorblei  gefüllten  Lochrohr 
die  TrennungsflILche  zwischen  Chlorblei  und  Chlorzink  sehr  scharf, 
auch  wenn  der  Versuch  sehr  lange  Zeit  gedauert  hatte.  Die  Eigen- 
schaft des  flüssigen  Chlorbleis,  sich  mit  flüssigem  Chlorzink  nur  sehr 
schwer  zu  mischen,  und  wenn  im  gemischten  trockenen  Zustand 
geschmolzen,  sich  zu  Boden  zu  setzen,  kam  mir  hier  sehr  gelegen. 

Der  Strom  geht  in  diesem  Element  vom  Zn  zum  Pb,  es  spielt 
sich  also  die  Reaktion 

PbC^  +  Zn  =  ZnC^  +  Pb 

ab.  —  Die  Ausschläge  waren  bei  konstanter  Temperatur  ebenfalls 
sehr  konstant  und  von  fünf  ausgeführten  Mefsreihen  stimmten  vier 
vorzüglich  überein,  die  letzte  war  wegen  eines  Sprunges  in  einem 
der  Röhrchen  unbrauchbar.  Die  folgende  Tabelle  IV  giebt  unter 
El  bis  EA  die  aus  den  vier  Beobachtungsreihen  sich  ergebenden 
Werte  der  E.K.,  deren  Mittelwerte  unter  [JET)i>«>b.  verzeichnet  sind, 
während  E^x.  die  nach  dem  graphischen  Verfahren  bestimmten 
Potentialdifferenzen  sind.  Die  kleinen  in  der  letzten  Spalte  an- 
geführten Differenzen  beweisen,  dafs  die  Abhängigkeit  der  E.E. 
dieser  Kette  von  der  Temperatur  durch  eine  lineare  Funktion  dar- 
gestellt werden  kann,  und  zwar  berechnet  sich  der  Temperatur- 
koöffizient  zu 

und  daher 

-Bf>6ao  =  0.276  -  0.000096 (i  -  520°). 

(Siehe  Tabelle  IV,  S.  171.) 

Vergleicht  man  diese  Daniellkette  mit  den  Einzelkombinationen, 
so  ergiebt  sich  folgende  Rechnung: 

Für  die  Kette  Zn  |  ZnCL,  |  Cla  ist  nach  Seite  178 
E't  «  1.595  -  0.00075  (*  -  520°), 
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Tabelle  IV. 


Temp. 

% 

^ 

* 

E, 

[-ffjboob. 

.Eber. 

A 

520° 

0.277 

0.279 

0.275 

0.274 

0.276 

0.276 

0.000 

530° 

0.276 

0.279 

0.274 

0.274 

0.275 

0.275 

0.000 

540° 

0.275 

0.277 

0.273 

0.273 

!     0.274 

0.274 

0.000 

550° 

0.274 

0.276 

0.271 

0.272 

0.273 

0.273 

0.000 

560° 

0.273 

0.275 

0.270 

0.272 

0.272 

0.272 

0.000 

570° 

0.272 

0.274 

0.269 

0.271 

0.272 

0.272 

0.000 

580° 

0.271 

0.273 

0.268 

0.270 

0.271 

0.271 

0.000 

590° 

0.270 

0.272 

0.267 

0.269 

0,270 

0.270 

0.000 

600° 

0.269 

0.271 

0.266 

0.268 

0.269 

0.269 

0.000 

610° 

0.269 

0.271 

0.265 

0.267 

0.268 

0.268 

0.000 

620° 

0.269 

0.269 

0.264 

0.266 

0.267 

0.267 

0.000 

630° 

0.267 

0.267 

0.263 

0.264 

0.266 

0.266 

0.000 

640° 

0.267 

0.266 

0.262 

0.263 

0.264 

0.265 

-0.001 

650° 

0.267 

0.266 

0.262 

0.260 

0.263 

0.264 

-0.001 

660° 

0.264 

0.265 

0.262 

0.260 

0.263 

0.263 

0.000 

670° 

0.268 

0.265 

0.262 

0.260 

0.262 

0.262 

0.000 

680° 

0.262 

0.265 

0.262 

0.260 

0.262 

0.261 
Mittlerer 

Fehler 
±0.001 

+0.001 

für  die  Kette  Pb  |  PbCl,  |  Cl,  nach  0.  H.  Weber 
Ei'  =  1.274  -  O.OOO5840  -  520°), 
die  Differenz  beider  demnach 

(E1  -  E")t  =0.321  -  0.000167  (t  -  520°), 
während  fax  die  Daniellkette  gefunden  wurde 

E,  -  0.2763  -  0.000096  (<  -  520°). 

Der  Unterschied  betragt 

A  =  0.045  -  0.000073  (t  -  520°); 

derselbe  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ab  und  betragt 


bei  520°  0.045  Volt, 

„    550°  0.043     „ 

„    600°  0.041     „ 

„    650°  0.038     „ 

„    700°  0.084     „ 
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IV.   Die  Kette  Zn  |  ZnCl,  |  AgCl  |  Ag. 

Die  Versuchsanordnung  bei  der  Messung  dieser  Kette  war 
folgende:  Ich  verwendete  als  Behälter  für  das  Chlorzink  ein  dem 
Porzellanrohr  gleichgeformtes,  aber  nm  1  cm  engeres  Rohr  aus 
schwerschmelzbarem  Glas.  Der  Zinkregulas  wurde  in  einem  Loch- 
röhrchen  mit  enger  Öffnung  eingetaucht,  das  Chlorsilber  in  einem 
U-Röhrchen  mit  fein  ausgezogenem  kurzen  Schenkel,  um  die  Tempe- 
ratur an  allen  Stellen  der  Schmelze  gleich  zu  erhalten,  erhitzte  ich 
das  Olasrohr  nicht  direkt  im  Ofen,  sondern  steckte  es  in  das 
Porzellanrohr,  welches  als  Badflüssigkeit  das  früher  beschriebene 
Gemisch  von  Chlorkalium  und  Chlorlithium  sowie  einen  Bohrer  ent- 
hielt    Als  eine  Elektrode  diente  ein  Silberdraht,   als   die    andere 

eine  bis  fast  ans  Ende  durch  ein  über- 
geschobenes Glasrohr  isolierte  Kohle. 
Die  folgende  Fig.  6  zeigt  diese  An- 
ordnung. 

Ich  bezweckte  mit  derselben  vor 
allem  eine  Verkleinerung  des  Haupt- 
rohres, um  die  nötige  Menge  des 
Chlorzinks  zu  vermindern.  Durch 
diese  Verengerung  des  gesamten  Ge- 
fäfses  war  die  Wahl  und  Grobe  der 
die  Elektroden  aufnehmenden  Röhr- 
chen bedingt.  Ich  kehrte  daher  beim 
Chlorsilber  zum  U-Röhrchen  zurück, 
welches  einem  gleichweiten  Lochrohr 
gegenüber  mehr  Substanz  aufnehmen 
kann  und  eine  Einhüllung  des  Silberdrahtes  nicht  erheischt. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  stets  Chlorzink,  welches  nach  dem 
Verfahren  von  H.  Schultzb1  behandelt  worden  war,  verwendet;  es 
schmolz  vollkommen  klar  und  ohne  Blasenbildung,  reagierte  aber, 
weil  es  anstatt  Wasser  Salzsäure  enthielt,  mit  dem  Zink.  Deshalb 
zeigten  sich  zu  Beginn  der  Messungen  stets  starke  Schwankungen 
der  Galvanometerausschläge,  welche  nach  ungefähr  l/%  Stunde  auf- 
hörten. Ich  setzte  daher  das  den  Zinkregulus  enthaltende  Röhrchen 
bei  den  späteren  Messungen  um  diese  Zeit  früher  in  das  geschmolzene 
Chlorzink  als  wie  das  Chlorsilberröhrchen  und  erhielt  dann  sofort 
konstante  Ausschläge.     Bei  einigen  Messungen  wurde  auch  elektro- 


Pig.  6. 
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lytisch  von  Salzsäure  befreites  Chlorzink  verwendet,  das  natürlich 
mit  dem  Zinkregulus  nicht  mehr  reagierte.  Die  Messungen  wurden 
in  gewohnter  Weise  ausgeführt,  und  wenn  möglich,  jedesmal  ein 
„Kontrollpunkt"  bestimmt,  welcher  meist  gute  Übereinstimmung  mit 
früher  gemessenen  Werten  bei  ähnlicher  Temperatur  zeigte.  Es 
sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafe  ich  manchmal  eine  Messung 
auf  vier  bis  sechs  Stunden  ausdehnte  und  zu  Ende  jener  Zeit  noch 
einen  guten  Eontrollpunkt  erhielt,  was  beweisend  war  dafür,  dafs 
die  Dauer  des  Versuches  nicht  störend  gewirkt  hatte.  Die  folgende 
Tabelle  V  zeigt  einen  solchen  nachträglich  gemessenen  Wert,  der, 
wie  aus  dem  Temperaturkoeffizienten  ersichtlich  ist,  sehr  gut  stimmt. 


Tabelle  V. 

Temp. 

E.K.        ' 

1                      i 

dE 

dT 

498  • 
512° 
569° 
644° 
674° 

i 
0.506         ! 
1        0.498         | 
i        0.465 
i        0.898 l 
1        0.868         1 

0.00057 
0.00076 
0.00076 
0.00099 

Wenn  nach  Beendigung  der  Messung  das  U-Böhrchen  mit  dem 
Chlorsilber  aus  der  Schmelze  gehoben  wurde,  war  das  Niveau  des 
Chlorsilbers  im  kurzen  Schenkel  etwas  gesunken,  doch  war  die  Be- 
rührungsfläche mit  dem  Chlorzink  stets  sehr  scharf.  Das  Chlorzink 
im  weiten  Glasrohr  wurde  immer  durch  Losen  in  angesäuertem 
Wasser  untersucht  und  zeigte  vollkommene  Löslichkeit  oder  nur 
einen  geringen  Bückstand  von  Chlorsilber. 

Wenn  mir  so  das  Stimmen  des  Kontrollpunktes  und  die  scharfe 
Trennnngsfläche  zwischen  beiden  Salzen  die  Vermeidung  der  Diffusion 
bewiesen  hatte,  und  Thermoströme  durch  wiederholtes  Bühren  der 
Badschmelze  sicher  ausgeschlossen  waren,  wenn  endlich  durch  Ver- 
wendung von  selbst  dargestellten  Präparaten,  deren  Beinheit  und 
Gleichmäfsigkeit  für  jeden  Versuch  gewährleistet  war,  auch  die  letzte 
Möglichkeit  einer  Störung  ausgeschlossen  war,  so  schien  es  gerecht- 
fertigt, vollkommen  übereinstimmende  Resultate  zu  erwarten.  Den- 
noch zeigten  sich  Abweichungen  bis  0.06  Volt  Maximum.    Es  wurde 


Kontrollpunkt 
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daher  ans  fünf  Mefsreihen  nach  der  gewöhnlichen  Methode  das 
Mittel  berechnet  Die  Mittelwertskurve  zeigt  in  diesem  Falle  bis 
600°  einen  geraden  Verlauf,  krümmt  sich  dann  aber  etwas  nach 
unten.  Da  hier  eine  einseitige  Krümmung  vorliegt,  so  wurde  von 
dem  Ersatz  der  Kurve  durch  eine  Gerade  Abstand  genommen.  Die 
nachfolgende  Tabelle  VI  giebt  die  Werte  der  E.K.  und  ihre  Tempe- 
raturkoeffizienten (siehe  auch  Kurventafel  I). 


Tabelle  VI. 
Zn  |  ZnCl,  |  AgCl  |  Ag. 


Temp. 

E.K. 

dE 

dT 

520° 

0.496 

630° 

0.489 

0.00075 

640° 

0.481 

0.00075 

550° 

0.478 

0.00084 

660° 

0.464 

0.00085 

570° 

0.455 

0.0009 

580° 

0.446 

0.0009 

590° 

0.487 

0.0011 

600° 

0.427 

0.0011 

610° 

0.416 

0.0011 

620° 

0.405 

0.0012 

630° 

0.393 

0.0011 

640° 

0.882 

0.0011 

650° 

0.371 

0.0011 

660° 

0.860 

0.0011 

670° 

0.349 

0.0010 

680° 

0.339 

(S.  Kurventafel  I,  S.  175.) 

Vergleich  dieser  Daniellkette  mit  den  Einzelkombinationen. 
Aus  der  Formel  für  die  Einzelkombination  Zn  |  ZnCl2  |  G, 
Et  =  1.662  -  0.00075 (t  -  430°)  (siehe  Seite  182), 

und  den  Werten  der  Kette  Ag  |  AgCl  |  Cl,  (siehe  Seite  187)  ergeben 
sich  die  in  der  folgenden  Tabelle  VII  unter  E1  —  E%  verzeichneten 
elektromotorischen  Kräfte,  welchen  die  E.K.  der  Daniellkette 
Zn  |  ZnCl2  |  AgCl  |  Ag  gegenübergestellt  sind. 
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TabeUe  VIT. 


Temp. 


Ex  —  E% 

E  (Kette) 

0 

0.700 

0.496 

0.204 

0.695 

0.489 

0.206 

0.690 

0.481 

0.209 

0.685 

0.473 

0.212 

0.681 

0.464 

0.217 

0.676 

0.455 

0.229 

0.673 

0.446 

0.227 

0.668 

0.437 

0.231 

0.668 

0.427 

0.286 

0.660 

0.416 

0.244 

0.656 

0.405 

0.251 

0.652 

0.398 

0.259 

0.648 

0.382 

0.266 

0.642 

0.371 

0.271 

0.687 

0.860 

0.277 

520° 
530° 
540° 
550° 
560° 
570° 
580° 
590° 
600° 
610° 
620° 
680° 
640° 
650° 
660° 


Resultate  der  Untersuchung  über  die  drei  Daniellketten. 

Wie  nun  aus  den  bei  Vergleichung  der  Daniellketten  mit  den 
Differenzen  der  entsprechenden  Einzelnkombinationen  sich  ergeben- 
den Zahlen  ersichtlich  ist,  wird  die  in  der  Einleitung  definierte 
Differenz 


RT 


In*  +* 
A 


bei  keiner  der  drei  untersuchten  Ketten  gleich  Null.  Es  tritt  also 
der  Fall  2  ein,  und  wir  könnten  nun  die  Hypothese  einführen,  dafe 
bei  geschmolzenen  Salzen  die  Flüssigkeitskette  n  gleich  Null  wird. 
Dann  lassen  sich  die  Verhältnisse  der  Ionenkonzentrationen  berechnen. 
Führt  man  diese  Berechnung  nach  der  in  der  Einleitung  gegebenen 
Formel  aus,  so  erhält  man  für  eine  mittlere  Temperatur: 


Cpb 
<?Pb 

Czn 


8.2, 


-2.2, 


60.2; 


das  letzte  Verhältnis  würde  sich  aber  aas  den  beiden  ersten  zu  7.0 
berechnen.    Der  grofse  Unterschied  der  beiden  Werte  zeigt,   dab 
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wir  zur  Vernachlässigung  der  Flüssigkeitskette  nicht  berechtigt  sind, 
und  es  geht  aus  dieser  Untersuchung  hervor,  dafs  bei  geschmolzenen 
Salzen  keine  einfacheren  Beziehungen  herrschen,  ebenso  wie  bei 
wässerigen  Lösungen;  hiermit  und  ferner  durch  die  im  3.  Teil  be« 
schriebenen  Verdünnungsketten  ist  die  Analogie  zwischen  Daniell- 
ketten  aus  geschmolzenen  Salzen  und  jenen  aus  wässerigen  Lösungen 
dargethan. 


Zweiter  Teil. 


Elektromotorische  Kraft  der  Einzelkombinationen  von 
Chlorzink  und  Chlorsilber. 

Zur  Vervollständigung  der  vorliegenden  Untersuchungen  war  es 
notwendig,  die  Einzelkombinationen 

Zn  |  ZnCl,  |  Cl2 
und  Ag  |  AgCl  |  Cla 

zu  bestimmen.  Diese  beiden  Ketten  sind  zwar  im  hiesigen  Labora- 
torium schon  mehrmals  gemessen  worden,  allein  verschiedene  Um- 
stände nötigten,  eine  Revision  und  Ergänzung  dieser  Messungen 
vorzunehmen. 

Die  Chlorsilberpolarisation  wurde  bereits  von  0.  H.  Webbe1 
zwischen  Temperaturen  von  650°  bis  1100°  gemessen.  Da  jedoch 
die  oben  beschriebenen  Daniellketten,  welche  Chlorsilber  enthalten, 
bei  tieferen  Temperaturen  gemessen  wurden,  so  mufste  diese  Einzel- 
kombination neu  bestimmt  werden.  Zwar  hat  Czbpinski2  diese 
Messung  bereits  innerhalb  des  gewünschten  Temperaturintervalls 
vorgenommen,  allein  es  standen  damals,  wie  bekannt,  bei  seiner 
Arbeit  die  neuen  verfeinerten  Methoden,  welche  auf  der  sorgfältigen 
Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes  beruhen,  noch  nicht  zur 
Verfügung.  Lorenz  hat  bereits  daraufhingewiesen,  dafs  die  Messungen 
von  Czepinski  an  der  Chlorsilberkette  sicherlich  von  den  Fehlern 
der  damaligen  Methode  am  wenigsten  beeinflufst  sind,  weil  das 
Silber  bei  den  Temperaturen  von  450°  bis  ca.  700°  sehr  wenig  in 
der  Schmelze  löslich  ist,  und   demgemäfs   hier   am  wenigsten  De- 


1  1.  c. 
»  L  c. 

Z.  anorg.  Chero.  XXVII.  12 
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polarisation  zu  befürchten  ist.  Immerhin  erschien  es  wünschens- 
wert, auch  auf  diese  Kette  die  verfeinerten  Methoden  anzuwenden. 
Bezüglich  der  Polarisation  von  geschmolzenem  Chlorzink  gilt 
ähnliches.  Dieselbe  ist  seit  Czbpinski  nicht  wieder  gemessen  worden, 
und  es  war  daher  geboten,  auch  auf  sie  die  neuen  Erfahrungen  und 
Methoden  anzuwenden,  umsomehr  als  inzwischen  von  H.  S.  Sohultze1 
die  Herstellung  von  gut  elektrolysierbarem  Chlorzink  bekannt  ge- 
worden ist. 

I.  Die  Polarisation  des  geschmolzenen  Chorzinks. 

Nachdem  0.  H.  Weber  mit  einer  Versuchsanordnung  bei  der 
Messung  der  Polarisation  von  Chlorblei  und  anderer  Schwermetall- 
halogenide sehr  gute  Resultate  erhalten  hatte,  war  es  das  Nächst- 
liegende, auch  die  Chlorzinkpolarisation  nach  seinem  Verfahren  zu 
messen.  Verschiedene  Versuche,  welche  in  dieser  Sichtung  angestellt 
wurden,  verliefen  resultatlos.  Einerseits  war  der  Widerstand  zu 
grofs,  um  einen  kräftigen  polarisierenden  Strom  zu  erhalten,  anderer- 
seits bildete  sich  die  Polarisation  nicht  gut  aus,  so  dafs  der  Galvano- 
meterausschlag nicht  definiert  war.  Ich  wendete  daher  das  V-Bohr 
an  und  hüllte  die  Kathode  zur  Vermeidung  von  Depolarisation  in 
ein  Glasrohr  ein,  welches  einerseits  zugeschmolzen  war,  und  in  einer 
Entfernung  von  ca.  4  cm  vom  geschlossenen  Ende  eine  1  bis  2  mm 
weite  Öffnung  hatte. 

Es  war  so  möglich,  mit  24  Volt  eine  Stromstärke  von  0,5  bis 
1  Amp.  zu  erhalten,  je  nachdem  die  Temperatur  niedrig  oder  hoch 
war.  Das  V-Rohr  wurde  in  dem  von  A.  Hbleenstein2  beschriebenen 
Ofen  mit  einem  Dreibrenner  erhitzt.  Um  einen  möglichst  guten 
Temperaturausgleich  zu  erzielen,  brachte  ich  an  dem  Ofen  folgende 
Verbesserung  an.  Es  wurde  aus  starkem  Eisenblech  eine  Rinne 
gefertigt,  welche  so  gebogen  wurde,  das  das  V-Rohr  bequem  hinein- 
gelegt werden  konnte.  Innen  war  sie  mit  Asbestpapier  ausgekleidet 
Diese  Rinne  hing  in  dem  trapezförmigen  Ofen  und  bewirkte  nicht 
nur  einen  besseren  Temperaturausgleich,  indem  die  drei  Flammen 
das  Glasrohr  nicht  mehr  direkt  berührten,  sondern  schützte  auch 
dasselbe  gegen  Deformation,  die  bei  etwas  höherer  Temperatur  sehr 
leicht  eintritt.  War  die  vordere  Thüre  des  Ofens  geschlossen  und 
der  Deckel  aufgelegt,  so  gelang  es  sehr  leicht,  durch  längere  Zeit 
hindurch  die  Temperatur  auf  konstanter  Höhe  zu  halten. 


U.  c  •  L 
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Als  Elektroden  dienten  Kohlenstäbe  und  zwar  hatte  die  Anode 
einen  grösseren  Durchmesser  (0.6  mm)  als  die  Kathode,  um  ihre 
Kapazität  zu  erhöhen. 

Die  Temperatur  wurde  mit  demselben  Thermoelement,  das  bei 
den  Daniellketten  in  Verwendung  kam,  gemessen. 

Die  Schaltung  bestand  aus  zwei  Stromkreisen,  dem  Galvano- 
meter8tromkrei8  samt  Aichung  und  dem  primären  Stromkreis.  Sie 
ist  schematisch  in  folgender  Figur  7  dargestellt.  In  derselben  be- 
deutet: 


G  das  Galvanometer, 
W  Graphitwiderstand, 
Cl  Gebrauchsclark, 
Z  Polarisationszelle, 
c3  und  c4  Kommutatoren, 


A  Amperemeter, 

R  Regulierwiderstand, 

B  Batterie, 

Cj   und   c%   Ausschalter   zur 

doppelpoligen  Unterbrechung 

des  primären  Stromes. 


'illd 


Fig.  7. 


Cj  und  o,  waren  auf  einer  Schieferplatte  montiert,  alle  Drähte 
mittels  an  der  Decke  befestigter  Porzellanringe  durch  die  Luft  ge- 
zogen; so  waren  Erdschlüsse  vollständig  vermieden. 

Die  Ausführung  der  Versuche  und  der  Gang  der  Messungen 
gestaltete  sich  folgendermafsen.  Das  V-Rohr  wurde  mit  Chlorzink 
geftllt  und  dasselbe  aufserhalb  des  Ofens  über  freier  Flamme  zum 
Schmelzen  erhitzt    Ich  verwendete  stets  ein  Präparat  von  Th.  Gold- 

12* 
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SCHMIDT  in  Essen,  welches  vollkommen  klar  und  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  schmolz.  Das  gefüllte  Bohr  setzte 
ich  hierauf  in  den  Ofen  und  elektrolysierte  zunächst  mit  nicht  ein- 
gekapselter Kathode  solange,  bis  an  derselben  keine  Wasserstoffab- 
scheidung  erkennbar  war.  Es  wurde  nun  die  Kathode  in  das  oben 
beschriebene  Lochrohr  gesteckt  und  weiter  elektrolysiert  Die  Messung 
begann  bei  der  höchsten  Temperatur,  in  diesem  Falle  gegen  700°. 
War  die  Temperaturkonstanz  eingetreten,  so  wurde  der  Hauptstrom- 
kreis geschlossen.  Die  Ausschläge  waren  vollkommen  scharf  definiert: 
das  Fadenkreuz  bewegte  sich  nach  dem  ersten  Ausschlag  langsam 
zurück,  erreichte  nach  ca.  20  mm  ein  Ruhepunkt,  indem  es  um  un- 
gefähr 2  mm  in  der  ersten  Richtung  sich  zurückbewegte,  blieb  zwei 
Sekunden  lang  in  Ruhe,  um  sich  schliefslich  gegen  Null  zu  bewegen. 
Nur  wenn  das  Fadenkreuz  diese  eben  geschilderte  Bewegung  machte, 
wurde  der  Ruhepunkt  notiert.  Es  war  dies  immer  der  Fall,  wenn 
nur  die  Anode  schon  mit  Chlor  gesättigt  war.  Die  Ablesung  und 
Unterbrechung  des  Hauptstromes  wurde  in  Intervallen  von  1  Minute 
vorgenommen,  und  zwar  wurden  gleichviel  Ausschläge  nach  jeder 
Seite  der  Skala  gemessen.  Zwischen  je  2  Ablesungen  wurde  die 
Temperatur  notiert.  Meistens  blieb  die  Temperatur  so  lange  konstant, 
dafs  ich  nach  jeder  Seite  mindestens  5  Ausschläge  messen  konnte. 
Dieselben  waren  dann  inmer  sehr  konstant,  wie  folgendes  Beispiel, 
das  einem  der  Protokolle  entnommen  ist,  zeigt: 

190.8  mm  bei  540° 
190.0     „ 
190.0     „ 
189.5     „ 

188.5     „ 

So  wurde  für  Temperaturen  von  ungefähr  50  zu  50°  die  Polarisation 
gemessen.  Meist  bestimmte  ich,  nachdem  die  tiefste  Temperatur 
erreicht  worden  war,  noch  einen  „Kontrollpunkt". 

Die  Berechnung  erfolgte  wieder  nach  dem  früher  beschriebenen 
Verfahren.  Die  Mittelwerte  aus  acht  Mefsreihen,  deren  Maximal- 
abweichung ungefähr  0,05  Volt  beträgt,  stellen  die  Ordinaten  zu  den 
zugehörigen  Temperaturen  als  Abscissen  in  ein  Koordinatensystem 
eingezeichnet,  eine  gekrümmte  Linie  dar,  welche  um  eine  Gerade 
schwankt  und  durch  eine  solche  ersetzt  werden  kann.  (Siehe  Kurven- 
tafel II.)  Die  nachfolgende  Tabelle  VIII  gibt  unter  Ebeob.  die  Mittel- 
werte aus  den  8  Mefsreihen,  unter  Eher,  die  nach  dem  graphischen 


540° 

811.8  mm  bei  539° 

589° 

kommittiert 

811.5     „      „    539° 

589° 

811.2    „      „    539° 

538° 

811.5     ,,      „    589° 
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Verfahren  ermittelten,  eine  Gerade  bildenden  Werte  der  E.K.,  unter 
J  die  Differenzen  zwischen  beiden. 


Tabelle  VIII. 
Zn  |  ZnCl,  |  Clt  (Kohle). 


Temp. 


430° 
440° 
450° 
460° 
470° 
480° 
490° 
500° 
510° 
520° 
530° 
540° 
550° 
560° 
570° 
580° 
590° 
600° 
610° 
620° 
630° 
640° 
650° 
660° 


2?beob. 


1.661 
1.652 
1.648 
1.638 
1.628 
1.622 
1.617 
1.611 
1.603 
1.596 
1.588 
1.583 
1.576 
1.570 
1.561 
1.552 
1.544 
1.535 
1.528 
1.521 
1.513 
1.504 
1.494 
1.483 


J^ber. 


1.662 
1.655 
1.647 
1.640 
1.632 
1.625 
1.617 
1.610 
1.602 
1.595 
1.587 
1.580 
1.572 
1.565 
1.557 
1.550 
1.542 
1.535 
1.527 
1.520 
1.512 
1.505 
1.497 
1.490 
Mittlerer  Fehler 
±0.0065 


+0.001 
+0.003 
+  0.004 
+0.007 
+  0.004 
+0.008 

0.000 
-0.001 
-0.001 
-0.001 
-0.001 
-0.003 
-0.004 
-0.005 
-0.004 
-0.002 
-0.002 

0.000 
-0.001 
-0.001 
-0.001 
+0.001 
+0.003 
+0.007 


Von  den  Differenzen  A  sind  ungefähr  ebensoviel  positiv  wie 
negativ,  die  Lage  der  Geraden  entspricht  also  der  geforderten  Be- 
dingung, dafs  ungefähr  gleich  viele  Punkte  der  Mittelwertskurve 
oberhalb  wie  unterhalb  ihr  liegen. 

Aus  den  Werten  der  E.K.  der  Polarisation  für  430°  und  660° 
ergiebt  sich  der  Temperaturkoeffizient  zu 


dE       1.6623  -  1.4895 
dT  ""  -230 


=  -  0.000751. 
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Die  E.E.  der  Polarisation  von  geschmolzenem  Chlorzink  läfst  sich 
demnach  darstellen  durch  die  Formel: 

-Bo*»«  =  1.662  -  0.000751  (*  —  430°). 

Vergleicht  man  meine  Werte  der  Polarisation  mit  den  von 
Czepin8B3  gefundenen,  so  zeigt  sich,  dafs  letztere  um  ca.  0,1  Volt 
niedriger  liegen  als  erstere,  während  der  Temperaturkoeffizient  der 
gleiche  ist.  Durch  die  Schärfe  meiner  Ausschläge  und  die  That- 
sache,  dafs  keine  der  acht  Messreihen,  welche  ich  ausführte  mit 
Czepinski's  Werten,  übereinstimmt  (meine  niedrigsten  Werte  liegen 
noch  immer  um  0.08  Volt  höher),  kann  wohl  mit  Sicherheit  an- 
genommen werden,  dafs  Czepinski's  Versuchsanordnung  ungünstig 
war,  seine  Werte  also  depolarisiert  sein  müssen.  Dasselhe  hat  be- 
kanntlich 0.  H.  Weber  nachgewiesen.  Garbabd1  fand  den  Zer- 
setzungspunkt von  geschmolzenem  Chlorzink  bei  467°  zu  1,505  Volt, 
entsprechend  dem  später  noch  zu  besprechenden  Umstand,  dafs  sein 
Trog  noch  viel  stärker  der  Depolarisation  ausgesetzt  gewesen  sein 
mufs,  als  dies  bei  Czepinski's  Versuchen  der  Fall  war. 

Um  die  dem  chemischen  Prozefs 

Zn  +  Cl,  =  ZnCl, 

entsprechende  Wärmetönung  zu  berechnen,   bedienen  wir  uns  der 
y.  HELMHOLTz'schen  Formel: 


Q  =  n.  23041 


[-'£] 


Darin  bedeutet  n  die  Wertigkeit  der  Reaktion,  E  die  elektro- 

d  E 
motorische  Kraft,  -^-=  ihren  Temperaturkoeffizienten.     Da  letzterer 

über  das  ganze  Temperaturintervall,   innerhalb  welchem  gemessen 
wurde,  konstant  ist,  so  wird 

Q  =  2  x  23041  [1.662  +  (273  +  430)0.000751] 
=  100.93  Cal.  für  alle  Temperaturen. 

Um  diese  Zahl  mit  der  aus  den  thermochemischen  Daten  be- 
rechenbaren Wärmetönung  vergleichen  zu  können,  müssen  wir 
von  ihr  das  Wärmeäquivalent  der  von  der  Atmosphäre  bei  der  Ver- 
einigung von  1  Grammatom  Zink  mit  1  Mol  Chlor  geleisteten  Arbeit 


1  Z.  anorg.  Chem.  25,  278. 
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abziehen.  Diese  Arbeit  beträgt  mRTcal,  wenn  m  die  Anzahl  der 
bei  der  Reaktion  verschwindenden  Oasmoleküle  bedeutet.  In  der 
folgenden  Tabelle  IX  sind  unter  A  diese  Arbeitsbeträge  und  unter 
ü  —  A  =  Dil.  die  auf  elektrischem  Wege  gewonnenen  Wärme- 
tönungen verzeichnet. 

Die   molekulare   Bildungswärme    des   Chlorzinks   beträgt  nach 
Thomsbn  97.2  Cal.  bei  18  °;  um  diesen  Wert  für  die  entsprechenden 
Temperaturen  umzurechnen,   benützen  wir  die  allgemeine  Formel: 
t  t  t 

Qt=  Q0  +  tn1fc1dt  +  m2fc%dt  +  Sx  +  Ä2  -  (mfcdt  +  s) . 

0  0  0 

Die  daraus   sich  ergebenden  Zahlen   sind   unter   üi  therm,   ver- 
zeichnet.1 

Da  sich  nun  aus  der  Messung  der  Polarisation  die  Thatsache 

ergeben  hat,  dafs  -^  konstant  ist,  so  wird  auch  ü%\,  konstant  und 


dT 


du 
~df 


=  0. 


Daraus  ergiebt  sich,  wie  dies  bereits  Lorenz2  gezeigt  hat,  dafs 
innerhalb  des  gemessenen  Temperaturintervalles  bei  jeder  Temperatur 
die  Molekularwärme  des  Reaktionsproduktes  gleich  der  Summe  der 
Atomwärmen  der  reagierenden  Bestandteile,  und  daher 

Di  —   00  +  £zn  —  SznCk  > 

worin  Sza  die  latente  Schmelzwärme  des  Zinks  und  £Znci,  die  des 
Chlorzinks  ist,  welche  nicht  bekannt  ist.  In  der  letzten  Reihe  der 
folgenden  Tabelle  befindet  sich  die  so  berechnete  Wärmetönung 
^2  therm,  verzeichnet. 

U=  konst.  =  97.2  +  1.829  -  S  =  99.08  -  S  Cal. 


Tabelle  IX. 


Temp. 

U 

A 

U-A-UeL 

Uttkerm. 

U%  therm. 

450° 

1.45 

99.48  Cal. 

97.59  -5 

500° 

1.55 

99.38    „ 

97.46-5 

550° 

1 100.93  Cal. 

1.65 

99.28    „ 

97.89  -5 

[    99.03-5 

600° 

1.75 

99.18    „ 

97.27-5 

650° 

1.85 

99.08    „ 

97.16-5 

- 

1  Die  ausführliche  Berechnung  findet  man  in  V.  Czbpikski'b  Abhandlung. 
9  Z.  anorg.  Okem.  22,  249. 
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II.  Die  Polarisation  des  geschmolzenen  Chlorsilbers. 

Da  die  E.E.  der  Polarisation  des  geschmolzenen  Chlorsilbers 
bei  einer  Temperatur  gemessen  werden  sollte,  bei  welcher  das  Silber 
noch  nicht  schmilzt  und  sich  daher  bei  der  Elektrolyse  in  Dendriten 
ausscheidet,  wurde,  anstatt  zu  polarisieren,  eine  Anode  aus  gas- 
förmigem Chlor  angewendet. 

Die  Einrichtung  der  Zelle  war  folgende:  In  ein  Porzellanrohr, 
wie  ich  es  bei  den  Daniellketten  stets  verwendet  habe,  kam  die 
schon  früher  erwähnte  Badschmelze  aus  Chlorkaliumchlorlithium. 
Das  Chlorsilber  befand  sich  in  einem  Glasrohr  von  13  mm  Durch- 
messer und  25  cm  Länge,  welches  einerseits  rund  zugeschmolzen 
war  und  in  der  Badschmelze  erhitzt  wurde.  Die  Elektroden,  ein 
Silberdraht  und  eine  Dochtkohle  ohne  Füllung  wurden  in  10  mm 
weite,  unten  zugeschmolzene  Glas- 
röhrchen  gesteckt,  welche  35  mm  vom 
unteren  Ende  entfernt  ein  Loch  von 
1  mm  Weite  hatten.  Der  Silberdraht 
war  aufserdem  durch  ein  engeres 
Glasröhrchen,  welches  nicht  bis  ans 
untere  Ende  reichte,  sondern  nur  den 
Silberdraht  in  der  Höhe  der  Öffnung 
gegen  diffundiertes  Chlor  schützen 
sollte,  gesteckt.  Es  hatte  sich  bei 
einem  Vorversuch  gezeigt,  dafs  die 
Silberelektrode  in  der  Höhe  des  Loches 
durchgefressen  war.  Durch  die  Docht- 
kohle wurde  elektrolytisch  entwickeltes 
und  sorgfältig  getrocknetes  Chlor  ge- 
leitet. Die  folgende  Figur  8  zeigt  die 
Versuchsanordnung. 

Die  Heizung  wurde  in  einem  inzwischen  im  hiesigen  Institut 
verfertigten  elektrischen  Ofen  mit  dem  von  der  städtischen  Centrale 
gelieferten  Wechselstrom  bewerkstelligt.  Da  die  Konstruktion  dieses 
Ofens  bereits  Gegenstand  einer  Publikation  war,  will  ich  hier  nicht 
näher  darauf  eingehen,  sondern  nur  das  Prinzip  erwähnen:  Ein 
Kohlecylinder,  der  das  mit  Asbestpapier  umwickelte  Porzellanrohr 
aufnimmt,  wird  beim  Durchgang  eines  Stromes  von  hoher  Intensität 
infolge  seines  Widerstandes  sich  erhitzen,  und  zwar  wenn  die  Wand- 
stärke überall  die  gleiche  und  das  Material  homogen  ist,  sehr  gleich- 
mäfsig.     Die  Stromzuführung  erfolgt  mittels  zweier  das  obere  und 


Fig.  8. 
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untere  Ende  des  Cylinders  umfassender  Polschuhe,  welche  hohl  sind 
und  eine  Wasserkühlung  ermöglichen.  Es  ist  klar,  dafe  mittels 
eines  Regulierwiderstandes  die  Stromstärke  und  damit  die  Tempe- 
ratur sehr  gleichmäßig  variiert  werden  kann.  Ferner  will  ich  noch 
ausdrücklich  darauf  hinweisen,  dafs  elektrolytische  Thermoströme 
bei  dieser  Art  von  Heizung,  bei  der  das  Porzellanrohr  am  ganzen 
Umfang  und  auf  einer  Höhe  von  ca.  1 5  cm  erhitzt  wird,  wohl  ganz 
sicher  ausgeschlossen  sind. 

Der  Gang  der  Messungen  war  derselbe,  wie  er  bei  den  Daniell- 
ketten  eingehalten  worden  war.  Nachdem  ich  die  Zelle  zusammen- 
gesetzt hatte,  untersuchte  ich  jedesmal,  ob  auch  ohne  Einleiten  von 
Chlor  sich  thatsächlich  keine  elektromotorische  Kraft  zeige.  Bei 
einem  Versuch  blieb  das  Galvanometer  von  Anfang  an  auf  Null,  bei  den 
zwei  folgenden  erhielt  ich  zu  Beginn  der  Messung  einen  Ausschlag 
von  10  mm  Maximum,  und  zwar  ging  der  Strom  in  der  Kette  vom 
Silber  zur  Kohle.  Diese  E.K.,  deren  Entstehung  ich  nicht  zu  er- 
klären vermag,  umsomehr,  als  der  Silberdraht  keine  Ansätze  von 
Silberdendriten  zeigte,  nahm  mit  der  Zeit  ab  und  wurde  nach  un- 
gefähr Ya  Stunde  fast  Null,  indem  der  Ausschlag  auf  0.5 — 1  mm 
zurückging.  War  dieser  Zustand  erreicht,  so  wurde  durch  die 
Kohle  Chlor  eingeleitet.  Nach  wenigen  Minuten  stellte  sich  nun  ein 
konstanter  Ausschlag  ein,  den  ich  alle  30  Sekunden  ablas.  Für 
einen  Temperaturpunkt  wurden  wieder  zahlreiche  Ablesungen  gemacht 
unter  mehrfacher  Kommutierung  des  Ausschlages,  welcher  bei  kon- 
stanter Temperatur  ebenfalls  sehr  konstant  war.  Drei  Mefsreihen 
zeigten  daher  auch  vollkommene  Übereinstimmung,  d.  h.  die  Maximal- 
abweichung beträgt  0.008  Volt,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt. 


Tabelle  X. 

Ag  |  AgCl  |  Cl,  (Kohle). 

Mefsreihe  I. 

Mefsreibe  II. 

Mefsreihe  HI. 

Temp. 

E.K. 

dE 
dT 

Temp. 

E.K.    1      dE 
dT 

| 
Temp.    E.K. 

dE 
dT 

480° 

0.900 

465° 

0.908 

'  475° 

0.903 

528° 

0.896 

0.00008 

470° 

0.907 

0.00008 

527° 

0.889 

0.00026 

575° 

0.88S 

0.00027 

502° 

0.901 

0.00921 

576° 

0.877 

0.00025 

615° 

0.869 

0.00036 

!  524° 

0.895 

0.00025 

606° 

0.868 

0.00029 

701° 

0.827 

0.00049 

565° 

0.883 

0.00030 

627° 

0.861 

0.00033 

594° 

0.874 

0.00029 

696° 

0.823 

0.00055 

|  674° 

0.844 

0.00038 
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Zur  Berechnung  des  Mittelwertes  schlag  ich  wieder  das  all- 
gemein bei  diesen  Messungen  angewandte  Verfahren  ein.  Diesmal 
zeigte  die  Mittelwertskurve  eine  deutliche  Krümmung,  wie  dies  die 
Temperaturkoeffizienten  der  folgenden  Tabelle  ausdrücken.  Es 
wurde  daher  keine  Gerade  an  Stelle  der  Mittelwertskurve  als  end- 
gültiges Resultat  angenommen.     Die  Tabelle  XI  giebt  unter  E.E. 

j  jp 

die  elektromotorische  Kraft  der  Kette,  unter  — — -  ihre  Temperatur- 
en i 

koSffizienten,    ü  sind   die   Änderungen   der   Gesamtenergie,   A   die 

äuJjsere  Arbeit,    U — A   die   mit   den  aus  thermochemischen  Daten 

berechneten  Wärmetönungen  vergleichbaren  Änderungen  der  freien 

Energie,  welche  in  der  vorletzten  Spalte  angeführt  sind.    Die  letzte 

Reihe  enthält  die  Differenzen  Z7ei.  —  Dthera. 


Tabelle  XL 
Ag  |  AgCl  |  Clt  (Kohle). 


Temp. 

E.K. 

dE 
dT 

^(Cal.) 

*-? 

U-A 

U  therm. 

A 

480° 
490° 

0.902 
0.900 

0.0002 

24.00 
23.98 

0.75 
0.76 

23.25 
23.22 

28.14-5 

-(4.90-5) 

500° 
510° 

0.898 
0.896 

0.0002 
0.0002 

24.21 
24.23 

0.77 
0.78 

23.44 
23.45 

28.11  -5 

-(4.67-5) 

520° 

0.894 

0.0002 

24.64 

0.79 

23.85 

530° 

0.892 

0.0002 

25.61 

0.80 

24.81 

540° 

0.890 

0.0002 

25.61 

0.81 

24.80 

550° 
560° 

0.887 
0.884 

0.0003 
0.0003 

25.61 
25.55 

0.82 
0.83 

24.78 
24.72 

28.00-  5 

-(3.22-5) 

670° 

0.881 

0.0003 

25.90 

0.84 

25.06 

580° 

0.879 

0.0002 

26.38 

0.85 

25.48 

590° 

0.875 

0.0004 

26.69 

0.86 

25.83 

600° 
610° 

0.872 
0.869 

0.0008 
0.0008 

27.10 
27.72 

0.87 
0.88 

26.23 
26.84 

27.93-5 

-(1.70-5) 

620° 

0.865 

0.0004 

28.61 

0.89 

27.72 

630° 

0.861 

0.0004 

29.70 

0.90 

28.80 

640° 

0.856 

0.0005 

28.70 

0.91 

27.79 

650° 
660° 
670° 

0.852 
0.846 
0.842 

Mittlerer 
Fehler 

±0.001 

0.0004 
0.0006 
0.0004 

29.72 
29.70 

0.92 
0.93 

28.80 
28.77 

27.84  -5 

-(0.96-5) 
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£Wm.  ist  unter  Zugrundelegung  der  allgemeinen  Gleichung: 
Ut=  U0+m1fe1dt  +  m%fc%di  +  Sl  +  St  -  {mfodt  +  S) 

aus  folgenden  thermochemischen  Daten  berechnet  worden. 

Es  ist  U0  =  29.4  Gal.  bei  18°  nach  Thomsen  und  Beethellot 

die  spez.  Wärme  des  Chlors  nach  Strecker 

zwischen  18—350°  0.1155, 

die  spez.  Wärme  des  Silbers  nach  Le  Verrieb 

zwischen  0—260°  0.0565, 

zwischen  260—660°  0.0750, 

die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  nach  Ehrhabdt 

zwischen  16—100°  0.0911, 

zwischen  100—360°  0.0978. 

Für  höhere  Temperaturen  als  360°  ist  die  spezifische  Wärme 
des  Chlorsilbers  nicht  bekannt;  sie  wurde  bei  obiger  Berechnung 
gleich  0.0978  angenommen.  Ebenso  ist  die  latente  Schmelzwärme 
des  Chlorsilbers  (S)  nicht  bekannt  Aus  der  Differenz  Ut\,  —  £7th«nn. 
ergiebt  sich  diese  Schmelzwärme  zu  4.9  Cal.  bei  500°  überein- 
stimmend mit  Weber's  Messungen.  Der  Gang  des  Temperatur- 
koeffizienten der  freien  Energie  mit  der  Temperatur  beweist,  dafs 
hier  der  Satz:  Summe  der  Atomwärmen  der  reagierenden  Bestand- 
teile gleich  Molekularwärme  des  Reaktionsproduktes,  nicht  gültig  ist 
Die  spez.  Wärme  des  Chlorsilbers  wird  jedenfalls  mit  der  Tempe- 
ratur stark  zunehmen. 

Revision  der  vorhandenen  Messungen. 

In  der  folgenden  Tabelle  Xu  sind  die  verschiedenen  Messungen 
der  Chlorsilberkette  zusammengestellt.  Kolonne  I  enthält  meine 
Resultate,  II  diejenigen  Czepinski's,  III  die  nach  der  von  0.  H. 
Weber  gefundenen  Formel  extrapolierten  Werte  der  E.K.,  und 
unter  IV  sind  noch  die  wenigen  Werte  eingetragen,  welche  Garrabd1 
aus  der  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  gefunden  hat. 

An  diese  Tabelle  läfst  sich  folgende  Diskussion  knüpfen.  Die 
von  mir  erhaltenen  Werte  stimmen  in  überraschender  Weise  mit 
den  Messungen  von  Czepinski  überein,  hingegen  liegen  die  Werte 
von  0.  H.  Weber  durchwegs  höher,  diejenigen  von  Garrakd  nie- 


1  1.  c. 
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TabeUe  XIL 


Temp. 

I 

n 

III 

IV 

480° 

0.902 

0.908 

0.980 

500° 

0.898 

0.897 

0.925 

520° 

0.894 

0.891 

0.920 

586° 

0.760 

540° 

0.890 

0.886 

0.915 

560° 

0.884 

0.882 

0.909 

0.752 

580° 

0.879 

0.878 

0.904 

600° 

0.872 

0.871 

0.898 

614° 

'    0.718 

620° 

0.865 

0.865 

0.898 

680° 

0.701 

640° 

0.856 

0.860 

0.888 

660° 

0.842 

0.854 

0.882 

driger.  Der  Temperatarkoeffizient  von  Garrard  ist  dementsprechend 
gröfser  in  völliger  Übereinstimmung  mit  den  Regeln,  welche  Lorenz1 
über  das  Verhältnis  von  Temperaturkoöffizient  zur  Polarisation  ent- 
wickelt hat.  Um  nun  eine  Entscheidung  zu  treffen,  welche  von 
diesen  Messungsreihen  als  die  wahrscheinlichste  anzusehen  ist,  müssen 
wir  nach  Lorenz1  die  StromausbeuteverhÜtnisse  berücksichtigen. 

Leider  besitzen  wir  keine  direkte  Bestimmungen  der  Strom- 
ausbeutecurve  für  Chlorsilber.  Unter  der  Annahme  der  Richtigkeit 
der  Kolonne  IQ  hat  jedoch  Lorenz  die  Stromausbeute  im  V-Rohr 
zwischen  460 — 600°  ztf  ca.  97  °/0  berechnet  und  damit  gezeigt,  dafs 
jedenfalls  die  Stromausbeute  eine  sehr  hohe  ist.  Nun  ist  aber  zu 
bemerken,  dafs  meine  Versuche  in  einem  Kapselapparat  vorgenommen 
worden  sind  und  sich  aufserdem  auf  die  synthetische  Kette 
Ag  |  AgCl  |  Cla  beziehen,  sodafs  also  die  Stromausbeute  100  °/0  be- 
tragen dürfte.  Demgemäfs  mufs  die  Stromausbeute  bei  Chlorsilber- 
elektrolyse im  V-Rohr  bei  den  Versuchen  Czepinski's  ebenfalls  eine  so 
gut  wie  quantitative  gewesen  sein,  und  es  wird  dadurch  die  Annahme 
gerechtfertigt,  dafs  die  Werte  der  Kolonne  III  zu  hoch  liegen 
müssen.  0.  H.  Weber  hat  selbst  bereits  diese  Vermutung  in  seiner 
Abhandlung  ausgesprochen  und  betont,  dafs  sein  Silber  wegen  der 
hohen  Temperatur  alkalihaltig  gewesen  sein  dürfte.  Garrard  erhielt 
seine  Werte   aber   durch   Messung  in   einem  Troge,   bei   welchem 

1  Z.  anorg.  Ckem.  23,  97. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     190    — 

enorm   grofse   Depolarisationen   stattfinden,    dementsprechend   sind 
seine  Werte  zu  niedrig  und  sein  Temperaturkoeffizient  zu  grofs. 

Alle  vier  Autoren  berechnen  aus  ihren  Polarisationen  und  den 
zugehörigen  Temperaturkoöffizienten  nahezu  die  gleiche  Wärme- 
tönung,  nämlich: 

0.  H.  Webbb  bei  650°  25.21  Cal., 

V.  Czbpinski  zwischen  460°  u.  640°  25.73  Cal.  im  Mittel, 
R.  Sucht  zwischen  480°  u.  660°  23.24—28.8  Cal., 
Ch.  Gabrabd  zwischen  536°  u.  630°  29.8  Cal. 

Es  bildet  dies  einen  frappanten  Beleg  für  die  von  Lorenz  her- 
vorgehobene Thatsache,  dafs  die  ungefähre  Übereinstimmung  einer 
elektromotorisch  gemessenen  Wärme tönung  mit  der  thermochemisch 
berechneten  (in'  diesem  Falle  28.1 — 27.9  Cal.  ohne  Abzug  der 
Schmelzwärme  des  Chlorsilbers)  keinen  Beweis  für  die  Richtigkeit 
irgend  einer  Polarisationsbestimmung  bietet,  weil  diese  Art  der 
Yergleichung  eine  viel  zu  unempfindliche  ist.  Ich  erwähne  dies  hier 
ausdrücklich,  weil  Gabbabd  aus  dieser  Übereinstimmung  auf  die 
Richtigkeit  seiner  Messungen  schliefsen  zu  müssen  glaubt 

Man  mufs  daher  zur  Entscheidung,  welche  der  vier  Messungen 
für  die  richtige  zu  halten  ist,  ausschliefslich  die  Kritik  der  Methoden 
gelten  lassen.  Bei  der  grofsen  Übereinstimmung  meiner  Messungs- 
ergebnisse mit  denen  von  Czbpinski  ist  nun  zu  bedenken,  dafs  wir 
in  sehr  verschiedenen  Apparaten  gearbeitet  haben  und  meine 
Messungen  sich  ausschliefslich  auf  die  Kette  Ag  |  AgCl  |  Cl,  be- 
ziehen, während  Czbpinski  wohl  auch  diese  J£ette,  aber  hauptsach- 
lich die  Polarisation  gemessen  hat.  Wenn  nun  zwei  im  Wesen 
verschiedene  Methoden  (Polarisation  und  Kette)  unter  Anwendung 
vollständig  verschiedener  Apparate  so  nahe  Übereinstimmung  der 
Resultate  ergeben,  so  können  letztere  (I  und  II)  wohl  als  die 
richtigen  bezeichnet  werden. 

Auch  sei  bemerkt,  dafs  bei  genauer  Betrachtung  die  unter  I 
und  II  verzeichneten  Werte  mit  ihren  Temperaturkoeffizienten  der 
thermochemisch  berechneten  Wärmetönung  in  der  That  am  nächsten 
kommen. 
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Dritter  Teil. 
Ohlorsüberkonzentrationsketten. 

Mifst  man  Ketten,  welche  nach  dem  Typus 
Pb  |  PbCl,  |  MX  |  M 

zusammengesetzt  sind  und  sich  nur  durch  die  Konzentration  des 
Metallhalogenides  MX  voneinander  unterscheiden,  so  kommt  die 
Differenz  je  zweier  solcher  Kombinationen  einer  Konzentrationskette 
des  Salzes  MX  gleich,  wie  folgende  unter  der  Voraussetzung  der 
Gültigkeit  der  NEENST'schen  Formel  gegebene  Anleitung  zeigt  Die 
E.K.  obiger  Kette  ist: 

_        RT  .     Ppb        RT  ,      P 
E.  =  -s—  In-- In— *-, 

die  einer  anderen  mit  der  Konzentration  c,  des  Salzes  MX: 

RT  ,     PPb        RT  ,_    P. 


iS,  =  -^-ln-^-— In-        . 

Ihre  Differenz  beträgt: 

Ä^  i     »  ,         RT  .     c, 
1         3         *         Aa  no, 

wenn  ^  und  c2  die  Ionenkonzentrationen  des  Metalles  M  in  zwei 
verschiedenen  Lösungen  bezeichnen ;  dieser  Ausdruck  ist  aber  nichts 
anderes  als  die  Formel  der  E.K.  einer  Konzentrationskette: 

M  I  MX  I  MXI  M. 


Man  kann  daher  aus  solchen  Messungen  einen  Einblick  in  die 
Ionenkonzentrationsverhältnisse  geschmolzener  Salze  gewinnen. 

Ich  habe  solche  Ketten  mit  Lösungen  von  Chlorsilber  in  Chlor- 
lithium-Chlorkalium gemessen.  Die  Konzentrationen  wurden  durch 
Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  dieser  Mischungen  im  ge- 
schmolzenen Zustande  nach  einer  von  P.  Reeder1  ausgearbeiteten 
Methode  ermittelt.  Die  Messungen  erfolgten  in  derselben  Weise  wie 
bei  den  von  mir  beschriebenen  Daniellketten,  das  Blei  mit  dem 
Chlorblei  wurde  in  einem  Lochrohr  in  die  geschmolzene  Chlor- 
silberlös Qng    getaucht,    der    Silberstab    befand    sich    ebenfalls    in 

1  Diese  Untersuchung  wird  demnächst  publiziert  werden. 
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eisern  Lochrohr,  um  ihn  vor  etwa  herausdiffundiertem  Chlorblei  zu 
schützen.  Dafs  zu  diesen  Ketten  als  konstanter  Bestandteil  Blei 
und  Chlorblei  verwendet  wurden,  ist  in  der  Eigenschaft  letzteren 
Salzes,  im  geschmolzenen  Zustand  sich  nur  schwierig  mit  anderen 
geschmolzenen  Salzen  zu  vermischen,  begründet.  Dank  dieses  Ver- 
haltens waren  denn  auch  die  Ausschläge  im  Galvanometer  sehr 
konstant,  und  die  Übereinstimmung  verschiedener  MeJsreihen  eine 
sehr  befriedigende.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Werte  der  E.E. 
einer  Kette  mit  1.858-normal  Chlorsilberlösung  verzeichnet. 

Tabelle  XIQ. 

Pb  |  PbCl,  |  1.858-n  AgCl  |  Ag. 


Temp. 

EJK. 

dE 

dT 

Temp. 

EK. 

dE 
dT 

525° 

0.182 

610° 

0.118 

530° 

0.179 

0.00074 

620f 

0.108 

0.00010 

540° 

0.171 

0.00008 

680° 

0.098 

0.00010 

550° 

0.164 

0.00007 

640° 

0.089 

0.00009 

560° 

0.156 

0.00008 

650° 

0.079 

0.00010 

670° 

0.149 

0.00007 

660° 

0.069 

0.00010 

580° 

0.142 

0.00007 

670° 

0.059 

0.00010 

590° 

0.135 

0.00007 

680° 

0.052 

0.00007 

600° 

0.127 

0.00008 

In  ganz  derselben  Weise  wurde  eine  Kette  mit  einer  0,035- 
normalen  Chlorsilberlösung  gemessen;  die  Werte  ihrer  E.K.  giebt 
die  nächste  Tabelle  XIV. 

Tabelle  XIV. 
Pb  |  PbCl,  |  0.035-n  AgOl  I  Ag. 


Temp. 

E.K. 

dE 
dT 

Temp. 

E.K. 

dE 
dT 

460° 

+0.051 

t 

560° 

-0.048 

470° 

+0.042 

-0.0009 

570° 

-0.059 

+0.0011 

480° 

+0.033 

-0.0009 

580° 

-0.070 

+0.0011 

490° 

+0.024 

-0.0009 

590° 

-0.077 

+0.0007 

500° 

+0.016 

-0.0008 

600° 

-0.087 

+0.0010 

510° 

+  0.008 

-0.0008 

610° 

-0.097 

+0.0010 

520° 

-0.004 

±0.0012 

620° 

-0.111 

+0.0014 

580° 

-0.014 

+0.0010 

680° 

-0.125 

+0.0014 

540° 

-0.025 

+0.0011 

640° 

-0.189 

+0.0014 

550° 

-0.086 

+0.0011 

Z.  anorg. 

Cham.  XXVIL 
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Das  positive  Zeichen  bedeutet,  dafs  der  positive  Strom  in  der 
Kette  vom  Blei  zum  Silber  geht,  das  negative  die  umgekehrte 
Stromrichtung. 

Wie  man  aus  den  Tabellen  ersieht,  sind  die  E.K.  dieser  Ketten 
gegenüber  der  E.K.  der  Kette  mit  unverdünntem  Chlorsilber  be- 
deutend erniedrigt,  wie  sich  dies  aus  der  Formel  ergiebt  und  auch 
dem  Verhalten  von  Daniellketten  mit  wässerigen  Lösungen  ent- 
spricht. Interessant  ist  die  Thatsache,  dafs  sich  auch  die  „Um- 
kehrung" des  Daniellelementes  bei  geschmolzenen  Salzen  hat  ver- 
wirklichen lassen.  Dafs  es  hierbei  nicht  nötig  war,  bis  zu  analytisch 
nicht  mehr  nachweisbaren  Konzentrationen  herabzugehen,  wie  dies 
bei  wässerigen  Lösungen  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  mathe- 
matischen Ausdruck  für  die  Erniedrigung  der  E.K.  pro  Abnahme 
des  Konzentrations  -Verhältnisses  um  eine  Zehnerpotenz,  welcher 
lautet 

0.0002  x  T  Volt. 

Nun  wird  in  dem  vorliegenden  Falle  das  T  viel  gröfser  als  bei 
wässerigen  Lösungen,  und  der  Einflufs  der  Temperatur  mufs  sich 
daher  in  stärkerem  Mafse  geltend  machen.  Der  Umkehrpunkt  liegt 
bei  der  verwendeten  Konzentration  bei  517°. 

Wir  wollen  nun  diese  Ketten  mit  der  Danieükombination 
Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag  vergleichen.  Zunächst  sei  die  v.  Helm- 
iiOLTz'sche  Formel  auf  sie  angewendet;  dieselbe  lautet 

dE 
worin  q  die  Wärmeströmung  des  stromliefernden  chemischen  Pro- 

d  TP 

zesses  bedeutet    Setzt  man  darin  flir  E  und  — -  die  experimentell 

ermittelten  Werte  der  elektromotorischen  Kraft  und  ihres  Temperatur- 
Koeffizienten,  so  läfst  sich  q  berechnen.  Man  erhält  so  für  die 
Kette  mit  unverdünntem  Chlorsilber 

qx  =  14.6  Cal. 
flir  die  mit  1.858  -  n  AgCl  q%  -  17.9    „ 

für  die  mit  0.035  -  n  AgCl  q9  =  20.5    „ 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  die  Wärmetönung  der  Reaktion 
Pb  +  2AgCl=PbCl1  +  2Ag 
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mit  der  Verdünnung  des  Chlorsilbers  wächst,  d.  h.  die  Lösungs- 
wärme von  Chlorblei  hat  einen  positiven  Wert. 

Aus  der  obigen  Ableitung  ergab  sich  für  die  Differenz  der 
beiden  Ketten  mit  verschiedener  Chlorsilber-Konzentration 

»        ft* 
welche  Gleichung  fur  den  vorliegenden  Fall  die  Form 

#, -#8  =  0i)002:rlog-^ 
°* 
annimmt. 

Setzt  man  für  c2  und  cs  die  Werte  ein  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  das  Chlorsilber  in  den  angewandten  Konzentrationen  (ca  =  1.858 
und  e2  =  0.035)  vollständig  dissoziiert  ist,  so  müfste  sich  die  Differenz 

*  =  Et  —  E3 

aus  Rechnung  und  Experiment  übereinstimmend  ergeben.  Die  fol- 
gende Zusammenstellung  giebt  e  (berechnet)  und  e  (beobachtet)  für 
verschiedene  Temperaturen. 

Temp.  s  (berecbn.)  e  (beob.)  A 

530°  0.276  0.192  0.083 

600°  0.300  0.214  0.086 

640°  0.314  0.227  0.087 

Die  Differenzen  A  sind  zu  grofs,  um  Beobachtungsfehlern  zu- 
geschrieben werden  zu  können,  betragen  sie  doch  beinahe  ein  Drittel 
der  berechneten  Werte.  Man  könnte  sich  als  ihre  Ursache  Flüssig- 
keitsketten zwischen  Chlorblei  und  Chlorsilberlösung  vorstellen,  doch 
kann  die  Differenz  zweier  solcher  annähernd  gleicher  Ketten  (und 
nur  diese  käme  hier  in  Betracht)  keine  so  hohen  Werte  annehmen. 
Als  einzige  Erklärung  ergiebt  sich  der  Schlufs,  dafs  die  Voraus- 
setzung, auf  welcher  diese  Rechnung  fufst,  falsch  ist,  dafs  das  Chlor- 
silber in  den  Lösungen  nicht  vollständig  dissoziiert  ist. 

Berechnet  man  umgekehrt  aus  den  *  beob.  mit  Hilfe  der  Formel 

«  =  0.0002  Tlog-^- 


das  Konzentrationsverhältnis  — ,  so  ergiebt  sich 


18* 
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anstatt  52.6  wie  es  bei  vollständiger 
Dissoziation  sein  müfste. 


Der  Gang  dieser  Werte  mit  der  Temperatur  läfst  erkennen, 
dafs  die  Dissoziation  der  konzentrierteren  Lösung  bei  steigender 
Temperatur  stärker  zunimmt  als  die  der  verdünnteren. 

Nimmt  man  in  der  0.035-normalen  Lösung  das  Chlorsilber  als 
vollständig  ionisiert  an,  was  im  Vergleich  mit  wässerigen  Lösungen 
einigermafsen  gerechtfertigt  erscheint,  so  lassen  sich  einige  Berech- 
nungen anstellen,  welche  Aufschlüsse  qualitativer  Natur  über  die 
Dissoziationsverhältnisse  bei  geschmolzenen  Elektrolyten  geben. 

Für  die  Ionenkonzentration  der  1.858-n.  Lösung  folgt  aus  obigen 
Verhältniswerten,  wenn  c,  =  0.035  gesetzt  wird 


°t 

=  0.55  bei  530° 

0.59    „    600° 

0.62    „    640° 

iti< 

msgrad  zu 

a 

-059    -33»/ 

-  r858  - 3S  /o 

im  Mittel  ergiebt 

Dieselben  Rechnungen  lassen  sich  nun  ausführen  durch  Ver- 
gleichung  der  Kette  mit  reinem  Chlorsilber  mit  jener,  welche  die 
0.035-n.  Lösung  enthält 

Es  ist  für  520° 

El  =      0.349 
En  «  -  0.004 

2 rr 


E1  -  E9  =      0.353  =  0.0002(620  +  273)  log  -^ 

und  daraus  x  =      5.76. 

Ebenso  berechnet  sich  x  =      7.47  für  580° 
und  s=      9.5      „    640°. 

Das  geschmolzene  Chlorsilber  hat  das  spez.  Gew.  4.835,  seine 
Konzentration  beträgt  daher  33.6;  der  Dissoziationsgrad  von  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  ist  daher 

5.76  ,.  9.5        ,      t„     rtoni 

a==33.6-    blß  a=33T6oderl7-28/o- 
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Es  zeigt  sich,  dafs  der  Dissoziationsgrad  von  reinem  Chlorsilber 
also  beinahe  denselben  Wert  annehmen  kann,  wie  der  des  Chlor- 
silbers in  einer  1.858-n.  Lösung  in  Chlorkalium-Chlorlithium.  Er 
wird  sogar  gröfser  werden  bei  noch  höherer  Temperatur,  wie  die- 
selbe Rechnung,  bei  der  die  Werte  für  die  Kette  mit  verdünntem 
Chlorsilber  bis  730°  extrapoliert  wurden,  angiebt.    Man  erhält  so 

für  reines  AgCl  bei  730°        a  =  60% 
und  für  1.858-n.  AgCl    „    730°        a  =  40°/0. 

Diese  scheinbar  widersprechenden  Zahlen  lassen  sich  jedoch 
vollkommen  ungezwungen  erklären,  wenn  man  bedenkt,  dafs  das 
Lösungsmittel  Chlorkalium-Chlorlithium  die  Dissoziation  des  Chlor- 
silbers stark  zurückdrängen  mufs,  wie  dies  aus  dem  Massenwirkungs- 
gesetz folgt  Auch  erscheint  es  gerechtfertigt  anzunehmen,  dafs  der 
Einflufs  der  Temperatur  hier  ein  bedeutend  stärkerer  ist  als  bei 
wässerigen  Lösungen.  Die  Spaltung  von  reinem  Chlorsilber  wird 
sich  bei  steigender  Temperatur  rascher  vollziehen,  als  wenn  das 
Chlorsilber  einer  bedeutend  überwiegenden  Menge  von  selbst  dis- 
soziiertem  Lösungsmittel  beigemengt  ist;  in  letzterem  Falle  wirkt 
die  Erhöhung  der  Temperatur  auch  auf  das  Lösungsmittel  disso- 
ziierend, und  ihr  Einflute  auf  den  Dissoziationsgrad  des  gelösten 
Stoffes  wird  ein  viel  schwächerer  sein,  als  wenn  das  Lösungsmittel 
gar  nicht  vorhanden  ist. 


Resultate. 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  lassen  sich  folgender- 
mafsen  zusammenfassen: 

1.  Zur  Messung  kamen  folgende  Ketten  vom  Danielltypus  aus 
geschmolzenen  Salzen: 


Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag 
Zn  |  ZnCla  |  PbCl2  |  Pb 
Zn  |  ZnCl,  |  AgCl  |  Ag, 
ferner 

Pb  |  PbCl2  |  AgCl  |  Ag 


nut  Chlorsilber  von  der  Konzentration  o1 
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und  Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag 

mit  Chlorsilber  von  der  Konzentration  cf, 
endlich  die  Einzelnkombinationen 

Zn  |  ZnCl,  |  Cl, 
und  Ag  |  AgCl  |  Cl, 

in  dem  Temperaturintervall  von  ca.  450 — 700°. 

2.  Ah  Hauptergebnis  dieser  Messungen  ist  die  vollständige 
Analogie  der  Daniellketten  aus  geschmolzenen  Metallen  und  Salzen 
mit  jenen  aus  wässerigen  Lösungen  und  festen  Metallen  zu  be- 
zeichnen; dieselbe  kennzeichnet  sich 

a)  dadurch,  dafs  keinerlei  Gesetzmässigkeiten,  sei  es  gleicher 
Dissoziationsgrad  noch  gleiche  Ionenbeweglichkeiten,  bei  ge- 
schmolzenen Salzen  auftreten; 

b)  in  der  Erscheinung,  dafs  durch  Verdünnung  des  Salzes  an 
der  Kathode  die  E.E.  einer  solchen  Kette  sinkt,  Null  wird, 
und  schliefslich  ihr  Vorzeichen  wechselt,  genau  wie  dies  bei 
den  Daniellketten  mit  wässerigen  Lösungen  der  Fall  ist 

3.  Einige  dieser  Ketten  zeigen  einen  konstanten  Temperatur- 
koeffizienten, und  es  lassen  sich  für  ihre  E.K.  folgende  Formeln 
aufstellen: 

a)  Pb  |  PbCl,  |  AgCl  |  Ag  :  Et>m  =  0.349  -  0.000361  (t  -  520°) 

b)  Zn  J  ZnCl,  |  PbCl^  |  Pb:  Et>b*>  =  0.276  -0.000096  (*- 520°) 

c)  Zn  |  ZnCla  |  Cl, :  Et>m  =  1.662  -  0.000751  (t  -  430°) 

4.  Es  hat  sich  ein  Einblick  in  die  Dissoziationsverhältnisse 
des  geschmolzenen  Chlorsilbers  gewinnen  lassen;  demnach  betragt 
der  Dissoziationsgrad  dieses  Salzes 

«MO  =  "% 

«««,  -  28% 
«7M  =  «>•/,. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  März  1901. 
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auch  die  Leitfähigkeit  von  DoppelsaMösungen  verglichen  mit  den  Leit- 
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mählich verlaufender  Vorgang  wäre.  Sehr  wahrscheinlich  ist  das  nicht, 
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Eine  neue  Metkode  zur  Messung  von  Ionengeschwindigkeiten  in 
wasseriger  Lösung,  yon  B.  D.  Stbelk.     (Froced.  Chem.  Soc.  17,  5.) 

Eine  Abänderung  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Bestimmung  der 
Überfuhrungszahlen  und  Untersuchung  des  Einflusses  der  Konzen- 
tration auf  diese  letzteren  im  Falle  einiger  dreiioniger  Salze,  von 

Abthub  A.  Notes.     (Zeüschr.  phys.  Chem.  36,  68 — 88.) 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dafs  dreiionige  Salze, 
gerade  wie  dreiionige  Säuren,  der  stufenweisen  Ionisation  unterliegen,  wie 
das  ja  auch  kürzlich  durch  Cabl  L.  von  Ende  für  Bleichlorid  nach- 
gewiesen wurde  (Z.  anorg.  Chem.  26,  129 — 166).  Notes  hat  nun  ver- 
sucht, auch  beim  Kaliumsulfat,  Bar yumnitrat  und  Baryumchlorid  Anhalts- 
punkte für  die  Existenz  der  Ionen  KS04',  BaN08*  und  BaCT  zu  finden, 
und  zwar  auf  Grand  von  Überführungsmessungen.  Denn  wenn  z.  B.  in 
einer  Baryumchloridlösung  überhaupt  BaCl'  vorhanden  ist,  90  mufs  das 
in  konzentrierten  Lösungen  im  Vergleich  zum  Ba"  verhältnismäfsig  reich- 
licher der  Fall  sein,  als  in  verdünnteren  Lösungen.  Die  Elektrizität  trans- 
portiert aber  in  Gestalt  von  BaCl*  augenscheinlich  doppelt  so  viel  Baryum, 
als  in  Gestalt  von  Ba",  folglich  mufste  sich  das  Überführungsverhältnis 
mit  der  Konzentration  andern.  Beim  Kaliumsulfat  und  Baryumnitrat  war 
nun  eine  solche  Änderung  überhaupt  nicht  nachweisbar,  beim  Baryum- 
chlorid war  sie  zwar  vorhanden,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne,  als  sie 
zu  erwarten  war.  Das  läfst  sich  z.  B.  dadurch  erklären,  dafs  in  den 
konzentrierteren  Lösungen  zunehmende  Mengen  der  Ionen  BaCl,'  und 
BaCl4"  vorkommen.  F  W.  Küster. 

Zur  Berechnungsweise   des   Dissoziationsgrades   starker  Elektrolyte, 

von  Svantb  Abbhekiüs.     (Zeitsohr.  phys.  Chem.  36,  28 — 40.) 

Der  Verf.  wendet  sich  gegen  die  denselben  Gegenstand  behandelnde 
Arbeit  Jahn's,  da  dieser  die  NKBNST'sche  Normel  benutzt  habe,  die  aber 
nur  fur  äufserst  verdünnte  Lösungen  streng  richtig  sei.  Er  entwickelt 
eine  andere  Formel.  Berechnet  man  mit  dieser  die  Potentiale  von  Kon- 
zentrationsketten, so  findet  man  Werte,  die  genügend  mit  den  jAHx'schen 
Messungen  übereinstimmen.  F.  W  Küster. 

Erkennung  der  hydrolytischen  Dissoziation  mit  Hilfe  der  elektrischen 
Leitfähigkeit,  von  R.  Salvadobi.  (Qa%%.  chim.  30,  II,  544 — 548.) 
Setzt  man  zu  einer  Salzlösung  die  Säure  oder  die  Base  des  Salzes, 
so  lassen  sich  aus  der  Änderung  der  Leitfähigkeit  dieses  Gemisches  mit 
der  Verdünnung  Schlüsse  über  die  hydrolytische  Spaltung  des  Salzes 
ziehen.  Vorläufig  wurden  auf  diesem  Wege  nur  qualitative  Resultate  er- 
halten. Schaum. 

Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und  nicht  wässerigen  Lösungen 
ihrer  Salze,  II.,  von  Louis  Kahlekbebo.  (Jouirn.  Phys.  Chem.  4, 
709—714.) 
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Elektrolyse   von  Metallsalzlösungen   in  organischen  Lösungsmitteln, 
von   A.   W.  Spbbanski   und   E.    G.    Goldbbbg.     (Joum.   russ.  phys. 
ehem.  Qes.  32,  797—804;    nach  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  659.) 
Eine  Lösung  von  Silbernitrat  in  Pyridin  ergab  eine  Bestätigung  des 
FABADAY'schen    Gesetzes.     Silber   kann   durch    elektrolytische   Ausfüllung 
aus  Pyridin  von  Kupfer  und  Blei  getrennt  werden.  F.  W.  Küster. 

Über  die  Konzentration  an  den  Elektroden  in  einer  Lösung,  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Wasserstoffentwickelung  durch 
Elektrolyse  einer  Mischung  von  Kupfersulfat  und  Sehwelfelsäure, 
von  Hemby  J.  S.  Saud.  (Proc.  Phys.  Soc.  London  17,  45 — 79  (Sep. 
vom  Verf.)  und  Zeitschr.  phys.  Chem.  35,  641 — 651.) 

Der  Verf.  hat  eine  Formel  abgeleitet,  mit  deren  Hilfe  man  die  Kon- 
zentration an  den  Elektroden  der  Lösung  eines  Salzes  berechnen  kann, 
aus  der  das  Metall  abgeschieden  wird,  wenn  der  Elektrolyt  in  cylindri- 
schem  Gefttfs  von  den  Elektroden  eingeschlossen  ist,  die  Diffusion  des 
Salzes  dem  Fleischen  Gesetz  folgt  und  die  Überführungszahlen  desselben 
konstant  sind.  F.  W.  Küster. 

Anorganische  Chemie. 

Anorganische  Chemie  und  physikalische  Chemie,  von  Cl.  Winkleb. 
(Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  34,  393—399.) 

Um  den  Standpunkt  des  Verf.'s  zu  charakterisieren,  wird  es 
vollauf  genügen,  anzuführen,  dafs  nach  seiner  Ansicht  die  Aufgabe  des 
Physikers  der  anorganischen  Chemie  gegenüber  erfüllt  ist,  wenn  er  ihr 
neue  Machtmittel,  wie  den  elektrischen  Strom,  zur  Durchführung  neuer 
Reaktionen  zur  Verfügung  stellt.  F.  W.  Küster. 

Spektrum  der  flüchtigeren  Gase  der  Atmosphäre,  die  bei  der  Tempe- 
ratur des  siedenden  Wasserstoffs  nicht  kondensiert  werden,  von 
S.  D.  Liveino  und  James  Dewae.  (Proc.  Roy.  Soc.  London  67, 
467—474.) 

Der  fragliche  Gasrest  enthielt  etwa  43  °/0  Wasserstoff.  Sein  Spektrum 
gab  die  Linien  des  Wasserstoffs,  Heliums  und  Neons,  aufserdem  aber 
noch  Linien  unbekannter  Herkunft.  Es  scheinen  also  noch  unentdeckte 
Gase  in  der  Atmosphäre  zu  sein.  Im  Hinblick  auf  die  „didaktische  Oxal- 
säure" mufs  man  hoffen,  dafs  keines  mit  kleinerem  Atomgewicht  als 
Wasserstoff  darunter  ist  F.  W.  Küster. 

Über  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Chlor,  von  J.  W.  Mbllob. 
{Proc.  Chem.  Soc.  16,  221—222;  Joum.  Chem.  Soc.  London  79 , 
216—288.) 
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Prime   nozioni   fondamentali   di   Electrochimica,   di   Alfonso  Cossa 
Milano  1901. 

Das  vorliegende  kleine  Büchlein  ist,  soviel  dem  Referenten  bekannt 
ist,  das  erste  in  welchem  die  moderne  Elektrochemie  in  italienischer 
Sprache  behandelt  ist.  Der  Verfasser  hat  sich  durch  dasselbe  für  die 
Verbreitung  der  modernen  Anschauungen  in  seinem  Vaterlande  gewifs  ein 
Verdienst  erworben.  Die  Grundzüge  der  Elektrochemie  sind  klar,  knapp 
und  sachlich  vorgetragen,  und  enthalten  alles  wichtigere  in  der  üblichen 
Anordnung  wie  sie  auch  in  den  deutschen  Lehrbüchern  befolgt  wird. 
Wir  möchten  den  Verfasser  zu  seinem  Werkchen  herzlich  begrüssen  und 
wünschen,  dafs  es  in  Italien  eine  recht  lebhafte  Verbreitung  finden  möge, 
zum  Nutzen  und  im  Interesse  der  Verbreitung  der  elektrochemischen 
Wissenschaft.  Riehard  Lorenz. 

Chemie  der  seltenen  Erden,  von  Dr.  J.  Hkkzfeld  und  Dr.  Otto  Kobn. 
(Berlin  1901,  Julius  Spbingeb.) 

Für  die  Ökonomie  der  Wissenschaft  dürfte  es  von  der  gröfsten  Be- 
deutung sein,  dafs  diejenigen,  welche  durch  ihre  Forschungen  veranlaßt 
worden,  sich  mit  der  Litteratur  irgend  eines  Gebietes  vollständig  vertraut 
zu  machen,  durch  die  Herausgabe  von  Monographien  späteren  Forschern 
die  Arbeit  erleichtern.  Da  die  oben  genannten  Verfasser  durch  ver- 
öffentlichte Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  der  seltenen  Erden 
noch  nicht  bekannt  sind,  sollte  man  erwarten,  dafs  sie,  um  sich  zur 
Herausgabe  einer  Monographie,  wie  die  vorliegende,  für  bef&higt  zu  halten, 
um  so  gewissenhafter  die  einschlägige  Litteratur  verwertet  hätten.  Inwie- 
weit dies  wirklich  der  Fall  ist,  wird  sich  aus  dem  folgenden  ergeben. 

Zu  der  einleitenden  historischen  Übersicht  wollen  wir  nur  bemerken, 
dafs  das  Verdienst,  Scandium  entdeckt  zu  haben,  ausschliefslich  Nilsok1 
gebührt,    und  dafs  die  Äufserung   über  Mabignacs  Erden  Ya  und  Yß 


1  Dagegen  hat  Clbvb,  nachdem  Nilbon  bereits  seine  Entdeckung  gemacht 
hatte,  eine  Untersuchung  Über  einige  der  Scandium  Verbindungen  ausgeführt 
und  zuerst  die  Identität  des  Scandiums  mit  Mkndklejeff's  Ekabor  nachgewiesen. 
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(S.  5)  eine  unverantwortliche  Unkenntnis  der  Thatsache  beweist,  dais  Ya 
der  durch  die  Untersuchungen  von  Lbooq  db  Boisbaudban,  Bettendokbt 
und  Benedicks  (Z.  anorg.  Chem.  22  (1900),  393)  sicher  festgestellte 
und  studierte  Grundstoff  Gadolinium  ist,  sowie  daüs  Yß  mit  Samarium 
und  keineswegs,  wie  weiter  unten  (S.  54)  angedeutet  wird,  mit  Dbla- 
fomtaxnx's  Decipiuerde  identisch  ist.  (Diese  enthielt  Samarium  nur  als 
Verunreinigung  und  bestand  übrigens,  wie  Olevb  1884  hervorgehoben, 
wahrscheinlich  zum  gröfsten  Teil  aus  Gadolinium.) 

In  dem  Literaturverzeichnis  des  folgenden  Abschnittes  „Vorkommen 
der  seltenen  Erden.  Beschreibung  der  Mineralien4*  wird  zwar  (S.  8) 
Rammblbbebo's  Mineralchemie  erwähnt,  aber  von  einem  Handbuch  der 
Mineralogie  ist  nirgends  die  Bede.  Der  ganze  Abschnitt  verrät  übrigens 
eine  bedenkliche  Unkenntnis  der  Mineralogie.  Die  Verfasser  hatten  offen- 
bar die  Absicht,  ein  möglichst  vollständiges  Verzeichnis  der  Erdmineralien 
zu  liefern,  da  mehrere  an  sich  unbedeutende  Mineralienvarietäten  angeführt 
worden.  So  werden  als  selbständige  Spezies  verzeichnet  Anerbachit, 
Oerstedtit  und  Malakon,  die  blofs  ein  etwas  zersetzter  Zirkon  sind.  Um 
so  auffallender  ist  das  Fehlen  sämtlicher  in  den  letzten  Jahren  entdeckten, 
teilweise  wichtigen  Erdmineralien  wie  z.  B.  Steenstrupin  (Lobbnzbn  1881; 
ca.  80°/0  Ceritoxyde),  Cappelenit  (53%  Yttererden),  Melanocerit  (41% 
Ceritoxyde),  Caryocerit  (13.6%  ThOa;  letztere  drei  von  Bröggeb  1885 
bis  1890  entdeckt);  Eainosit  (Nobdbnbkiöld  1886;  38%  Yttererden), 
Yttrialit  (Hidden  und  Mackintosh  1889;  12%  ThOr  46.5%  Yttererden), 
Rowlandit  (Hidden  1891;  62%  Yttererden),  Etpidit  (Liotstböm  1894, 
20.5%  Zr02),  ThaUnit  (Bknbdioks  1898,  63%  Yttererden),  Ancylit 
(Flink:  1899;  46%  Ceritoxyde),  Britholit  (Winteb  1899;  60%  Cerit- 
oxyde). Das  Fehlen  der  drei  letzten  mag  man  verzeihlich  finden,  aber 
schwerlich  die  Fülle  von  irrigen  und  unwesentlichen  Angaben,  die  das 
Buch  enthält,  z.  B.  (8.  21):  „Der  Cerin  ist  unzersetzbar"  (Analyse  ist 
doch  beigefugt!);  über  Orthit  heifst  es  (S.  20):  „Die  Auflösung  ist  gelb 
und  enthält  beide  Oxyde  des  Eisens"  (wahrscheinlich  wenig  charakteristisch 
für  dieses  Mineral!);  über  Xenotim  (S.  17):  „Nach  den  neueren  Unter- 
suchungen von  Radmtnbky  ist  er  gelblichbraun  bis  fleischrot  und  kry- 
stallisiert  tetragonal"  (Berzelius  erwähnte  die  Farbe  1824,  und  Rath 
gab  1864  die  Erystallform  genau  an;  aber  Radomtnsky  gebührt  das 
Verdienst,  die  Synthese  des  Minerals  ausgeführt  zu  haben  (1875!)). 

Die  Beschreibung  der  Trennungsmethode  ist  merkwürdigerweise  auf 
zwei  verschiedene  Stellen  verteilt;  man  fragt  sich,  was  die  Verfasser  ver- 
anlagst haben  mag,  gewisse  Methoden  quantitativ  zu  nennen  und  unter 
einer  besonderen  Rubrik  unterzubringen.  Bekanntlich  giebt  es  keine 
Methoden,  z.  B.  die  verschiedenen  Yttererden  quantitativ  zu  trennen. 

Unter  den  „Trennungsmethoden  der  Gadoliniterden"  (S.  46  ff.)  fehlt 
in    diesem    Zusammenhang   eine   Beschreibung  von  Mabignaos  wichtiger 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     204     — 

Methode  mit  Kaliumsulfatfällung  sowie  von  derjenigen  DraAngAYS  mit 
Nitratkrystallisation. 

Die  Phillipinerde  ist,  wie  Roscoe  dargethan  hat,  nnd  wie  auch 
(S.  52)  angedeutet  wird,  eine  Mischung  aus  Yttrium  und  Terbium  nnd 
darf  somit  nicht  als  selbständige  Erde  aufgeführt  werden. 

Unter  den  „Methoden  zur  Gewinnung  bezw.  Beindarstellung  der 
seltenen  Erden"  vermifst  man  Beispielsweise  Atjeb  v.  Welsbachs  durch 
Schottlahdkr  modifizierte  Methode  zur  Darstellung  reinen  Gers  (Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  25  (1892),  878).  Dafs  die  Darstellung  von  reinem 
Lanthan  weitaus  am  besten  nach  v.  Welsbach's  Methode  erfolgt  (v.  Sohbeli 
Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  82  (1899),  409),  wird  ebenfalls  nicht  erwähnt 

Betreffe  der  Ausführungen  in  den  Abschnitten:  „Weitere  Zerlegung 
des  Didyms"  (S.  68)  und  Didymverbindungen  (S.  122)  mufs  es  wohl  be- 
fremden, dafs  die  Verfasser  dieser  Arbeit  von  den  ausfuhrlichen  Unter- 
suchungen, die  von  Jones  (Amer.  Ckem.  Journ.  20  (1898),  845),  Bbaükkr 
(Proc.  Cham.  Soo.  1897—98,  Nr.  191)  und  v.  Scheele  (Z.  anorg.  Chrn- 
17,  810  und  18  (1898),  852)  über  Praseodym  und  Neodym  ausgeführt 
worden,  keine  Kenntnis  gehabt  zu  haben  scheinen;  aus  diesen  Unter- 
suchungen geht  unter  anderem  hervor,  dafs  v.  Wblsbach  die  Atom- 
gewichte dieser  Grundstoffe  verwechselt  hat,  so  dafs  in  Wirklichkeit 
die  Atomgewichte  sind:  Pr  =  140.5  und  Nd  =  148.6.  —  Irrig  ist  eben- 
falls die  Angabe  der  Verfasser,  dafs  Praseodym  „ein  dunkel-  fast  schwarz- 
braunes Oxyd  (R)08)"  ergebe.  Dieses  Oxyd  ist  bekanntlich  grün;  die 
schwarze  Farbe  kommt  dem  Superoxyd  zu. 

Der  Mangel  an  Kritik  und  eingehender  Litteraturkenntnis,  der  das 
ganze  Werk  kennzeichnet,  kommt  auf  S.  122  £  in  eklatanter  Weise  zum 
Ausdruck.  Es  werden  hier  an  mehreren  Stellen  die  von  Fbeeiohs  und 
Smith  aufgestellten  Formeln  der  Didym-  und  Lanthanverbindungen  an- 
geführt. Den  meisten  mit  der  Chemie  der  seltenen  Erden  vertrauten 
Chemikern  dürfte  es  aber  doch  wohlbekannt  sein,  dafs  Clevb  nachgewiesen 
hat  (Bull.  Soc.  Ghim.  29  (1878),  492),  dafs  so  gut  wie  samtliche 
Formeln  der  erwähnten  Forscher  falsch  sind.  Dafs  die  Chloroplatinate 
und  Chloroaurate  von  Didym  ebensogut  wie  von  Lanthan  und  dreiatomigem 
Cer  die  Formeln 

RCI3  +  PtCl,  +  nHaO     und     RmCl8  +  AuCl,  +  nHaO 

haben,  wird  niemand  bestreiten  können.  —  Daran  reiht  sich  würdig  an, 
dafs  die  Verfasser  ohne  weiteres  Fbeeiohs  und  Smiths  Hypochlorit  von 
Lanthan  und  Didym  anfuhren.  Zum  Glück  wird  man  annehmen  dürfen, 
dafs  sie  nunmehr  die  einzigen  Vertreter  der  Ansicht  sind,  dafs  man 
Hypochlorite  von  den  Erden  in  der  von  Fbeeiohs  und  Smith  angegebenen 
Weise  gewinnen  könne. 

In  dem  Abschnitte  „Qualitative  chemische  Analyse"  bemüht  man  sich 
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vergebens  ein  Wort  über  die  geradezu  wichtigste}  die  Spektralanalyse 
inklusive  Beschreibung  der  Absorptionsspektra  zu  entdecken.  Es  wird 
also  mit  keiner  Silbe  der  von  Thalän,  Bettsndorff,  Schottlaxder, 
Forsung,  Excter  u.  a.  m.  ausgeführten  bedeutenden  Spezialuntersuchungen 
gedacht. 

Die  Krystallform  der  verschiedenen  Salze,  die  durch  die  Unter- 
suchungen von  Makignac,  Topsos  u.  a.  bekannt  ist,  wird  vollständig 
übergangen;  gleichfalls  ist  die  interessante  Isomorphic  der  seltenen  Erden 
mit  Wismut  (Bodma»,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  31  (1898),  1237)  un- 
berücksichtigt gelassen. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  nur  auf  die  augenfälligsten  Mängel 
der  Arbeit  aufmerksam  machen  können.  Es  würde  uns  zu  weit  führen, 
wenn  wir  alle  Irrtümer  und  Ungenauigkeiten,  die  in  dem  Buche  vor- 
kommen, —  wie  z.  B.  die  ÄuTserung  auf  Seite  1:  ,.Die  Oxyde  der  Erd- 
metalle sind  farblos  .  .  .  und  meist  schwache  Basen"  oder  die  Angabe, 
dafs  die  Lanthan-  und  Ceroxalate,  die  mit  9H,0  kryBtallisieren,  wasserfrei 
seien  —  sowie  die  Unmenge  von  orthographischen  Fehlern  vollständig 
aufzählen  wollten.  — 

Als  Ganzes  betrachtet  mangelt  es  dem  Buche  an  Übersichtlichkeit; 
es  gewährt,  wenn  man  von  einigen  wenigen  neueren  Fraktionierungs- 
methoden  absieht,  ein  wenig  gelungenes  Bild  vom  Stande  unserer  Kenntnis 
der  Chemie  der  seltenen  Erden  —  vor  etwa  15  Jahren  1 

Upsala,  Universitätslaboratorium. 

Carl  von  Schiele.      Carl  Benedicks. 

Chemie  der  seltenen  Erden,  von  Dr.  J.  Hbrzfkld  und  Dr.  Otto  Korn. 
(Berlin  1901.     Verlag  von  Julius  Springier.     207  S.)1 

Seit  der  Entdeckung  und  Verwertung  der  Leuchtwirkungen  der 
seltenen  Erden  ist  das  Interesse  an  diesem  Gegenstande  in  theoretischer 
und  praktischer  Hinsicht  ein  aufserordentlich  lebhaftes  geworden,  wie  die 
Fülle  der  in  letzter  Zeit  in  den  verschiedensten  wissenschaftlichen  und 
technischen  Zeitschriften  des  In-  und  Auslandes  erschienenen  Publikationen 
erweist.  Eine  zusammenfassende  Darstellung  dieses  Forschungsgebietes, 
wie  sie  die  Verff  zu  geben  versucht  haben,  wird  man  daher  willkommen 
heilsen.  Eine  solche  Arbeit  legt  jedoch  die  Verpflichtung  auf,  die  vor- 
handene, äufserst  umfangreiche  Litteratur  gründlich  und  kritisch  zu  be- 
nutzen, und  es  mufs  offen  ausgesprochen  werden,  dais  die  Verff.   dieser 


1  Vorstehende  Besprechung  ging  mir  unaufgefordert  unmittelbar  nach  der 
vorher  abgedruckten,  dasselbe  Buch  behandelnden,  zu.  Bei  der  Wichtigkeit 
des  Gegenstandes  wird  es,  denke  ich,  den  Lesern  nicht  unwillkommen  sein, 
das  Urteil  mehrerer  auf  dem  so  schwierigen  Gebiete  bewährter  Fachgenossen 
2U  hören.  F.   W.  Küster. 
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Forderung  nicht  entsprochen  haben.  Findet  aber  eine  Beschränkung  in 
der  Auswahl  des  Stoffes  statt  —  und  man  wird  eine  solche  unter  Um- 
ständen gutheifsen  können  —  so  sollte  das,  was  gegeben  wird,  in  jeder 
Beziehung  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Forschung  entsprechen.  Man 
wird  z.  B.  darüber  hinwegsehen  können,  wenn  die  Verffi.  die  spektral- 
analytische Untersuchung  der  seltenen  Erden  nur  hie  und  da  andeutungs- 
weise berühren,  obwohl  dieselbe  zu  einem  der  wertvollsten  Hilfsmittel  für 
ihre  analytische  Behandlung  geworden  ist,  keinesfalls  wird  man  aber  da- 
mit einverstanden  sein  können,  wenn  im  Rahmen  des  Besprochenen  wichtige 
Feststellungen  übergangen  werden,  während  minder  Wichtiges  und  Hypo- 
thetisches breit  vorgetragen  wird.  Hierfür  einige  Beispiele:  In  dem  ersten 
kurzen  Abschnitt  (S.  1)  findet  sich  zwar  die  Angabe,  dafs  die  Kaliumdoppel- 
sulfate des  Decipiums,  Samariums,  Holmiums,  Thuliums  und  Philippiums  in 
Kaliumsulfat  unlöslich  sind;  es  fehlt  jedoch  die  für  die  Trennung  der  Ceriterden 
von  den  Tttererden  wichtigste  Feststellung,  dais  Cer,  Didym  und  Lanthan  un- 
lösliche Kaliumsulfatdoppelsalze  bilden.  Bei  der  Besprechung  der  Terbinerde 
(S.  49)  fehlt  ein  Hinweis  auf  die  Arbeit  von  Kittrss,  nach  der  diese  Erde  spalt- 
bar ist  Das  Gadolinium  dagegen,  welches  neuerdings  von  Benedicks 
eingehend  bearbeitet  wurde,  wird  mit  keinem  Worte  erwähnt,  statt  dessen 
figurieren  in  der  Darstellung  der  Verff.  (S.  49)  die  beiden  Erden  Ycc  und 
Yß,  von  denen  die  erstere  jetzt  allgemein  Gadolinium  genannt  wird, 
während  die  letztere  identisch  mit  Samarium  ist.  Bei  der  Besprechung 
der  Trennungsmethoden  des  Cers  (S.  56  ff,  und  S.  171  iL)  wird  die  viel- 
benutzte Methode  vouDebbay  vollständig  ignoriert,  während  andere  Verfahren, 
die  heutzutage  nur  mehr  historischen  Wert  haben,  ausführlich  beschrieben 
werden.  S.  59  wird  bemerkt,  die  Methode  von  Aubb  beruhe  auf  der 
Abscheidung  des  Cers  als  Cerammoniumnitrat  (mufs  heifsen  Ceri  ammonium- 
nitrat),  während  auf  der  vorhergehenden  Seite  steht,  dieselbe  gründe  sich 
auf  die  Abscheidung  des  Cers  als  basisches  Nitrat;  der  wichtigen  Arbeit 
von  Schottlandeb  über  diesen  Gegenstand  wird  mit  keinem  Worte  ge- 
dacht. Vollkommen  unverständlich  ist  die  Darstellung  der  Methode  von 
Wybouboff  und  Vebneuil  auf  S.  171.  Es  fehlt  die  vortreffliche 
Trennung  des  Didyms  vom  Lanthan  durch  Magnesia,  wie  sie  Muthmakn 
empfahl.  Die  Angaben  über  die  Spaltung  des  Didyms  sind  durchaas 
unvollständig,  insbesondere  fehlen  die  Arbeiten  von  Brauneb  und  v.  Scheele. 
Dagegen  findet  man  S.  122  die  Bemerkung,  Praseodidym  und  Neodidym 
seien  durch  Kaliumsulfat  leicht  zu  trennen,  eine  Bemerkung,  die  jeden 
der  die  außergewöhnlichen  Schwierigkeiten  der  Didymspaltung  aus  eigener 
Erfahrung  kennt,  geradezu  naiv  anmuten  mufs.  Die  Darstellung  der 
BBAüNEB'schen  Arbeit  über  Thoroxalate  mufs  für  jeden  Uneingeweihten 
nach  Diktion  und  Inhalt  unverständlich  sein  (S.  67).  8.  72  (Zeile  15  v.  u.) 
steht  äufserst  irreführend  Salzsäure  statt  Salpetersäure,  S.  79  fehlen  die 
Atomgewichtsbestimmungen  des  Thoriums  durch  Kküss  und  Nelson,  wäh- 
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rend  bei  Ger,  Lanthan  and  Didym  die  Geschichte  der  Atomgewichts- 
bestimmungen überhaupt  fehlt.  S.  1(19  vermifst  man  die  einzig  zuver- 
lässigen LösHchkeitsbestimmungen  der  Cersulfate  durch  Muthmaxn,  wäh- 
rend die  älteren  unzuverlässigen  mitgeteilt  werden.  Vollständig  kritiklos 
werden,  ohne  Hinweis  auf  die  Unzulässigkeit  dieser  Auffassung  und  ohne 
die  zum  definitiven  Abschlufs  gekommene  WertigkeitsrVage  überhaupt  zu 
berühren,  die  Formeln  von  Wtbouboff  —  CeO  und  Ce304  —  wieder- 
gegeben, was  natürlich  auf  den,  der  den  Stand  dieser  Frage  nicht  kennt, 
änfserst  verwirrend  wirken  mufs.  Und  trotzdem  bemerken  die  Verff.  in 
der  Vorrede,  ihr  Buch  sei  auch  für  Studierende  geschrieben.  Es  mögen 
diese  Anfuhrungen  genügen,  um  die  Ansicht  zu  rechtfertigen,  dafs  die 
Verff.  in  vielen  Fällen  die  nötige  Korrektheit  und  Kritik  vermissen  lassen. 
Es  muls  dies  zum  Teil  darauf  zurückgeführt  werden,  dafs  der  Darstellung 
der  Verff.  offenbar  vielfach  nicht  die  Originalarbeiten  zu  Grunde  liegen, 
sondern  Referate,  die  zum  Teil  den  Inhalt  der  Originalarbeiten  unklar 
wiedergeben.  Daus  aus  solchen  Referaten  auch  Druckfehler  übernommen 
werden,  zeigt  z.  B.  die  Formel  des  Cerperoxyddoppelkarbonats  auf  S.  105, 
wo  es  statt  0e,O8  natürlich  Ce08  heifsen  mufs. 

Peinlicher  als  solche  Kritiklosigkeit  berühren  aber  direkte  Un- 
richtigkeiten, an  denen  es  nicht  fehlt.  Es  mögen  einige  Beispiele 
hierfür  herausgegriffen  werden:  Cerdioxyd  soll  in  verdünnten  Säuren  leicht 
löslich  sein  und  beim  Lösen  in  Salpetersäure  unter  Sauerstoffentwickelung 
reduziert  werden  (S.  104),  während  es  sich  bekanntermaßen  in  reinem 
Zustande  nur  in  ziemlich  konzentrierter  Schwefelsäure  löst.  Gerdioxyd- 
bydrat  soll  beim  Fällen  mit  Kalilauge  als  schwefelgelbes  Pulver  erhalten 
werden  (S.  104).  Schlimmer  noch  ist  es,  dafs  Ceronitrat  „rosenrote" 
Kry8talle  bilden  soll  (S.  110),  trotzdem  man  längst  weifs,  dafs  didymfreie 
Cerosalze  rein  weifB  sind.  In  Harmonie  hiermit  wird  dem  Lanthanoxyd 
eine  „lachsfarbene"  Färbung  zugeschrieben  (S.  115  u.  152),  dagegen  soll 
Didymoxalat  „weifs"  sein!  (S.  153.)  Cer  gehört  nach  Ansicht  der  Verff. 
in  die  dritte  Gruppe  des  periodischen  Systems  (S.  77),  trotzdem  seine 
Maximalvalenz  richtig  als  vierwertig  angegeben  wird.  Auf  S.  68  heifst 
es:  Praseodidym  bilde  ein  dunkel-  fast  schwarzbraunes,  Neodidym  ein  blaues 
Oxyd.  „Aufserdem"  liefere  das  Praseodym  ein  Superoxyd!  —  Diese 
Proben  werden  genügen,  um  die  Ansicht  zu  rechtfertigen,  dais  die  Be- 
arbeitung des  vorliegenden  Buches  die  nötige  Sorgfalt  und  Sachkunde 
vermissen  läfet.  Dafs  eine  Reihe  von  störenden  Druckfehlern  den  Text 
verunstalten  und  dafs  die  Litteraturangaben  unvollständig  sind,  sei  nur 
nebenbei  bemerkt. 

Dem  gegenüber  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  die  Darstellung 
der  analytischen  Bestimmungsmethoden  im  letzten  Teile  ein  fur  den 
technisch-analytischen  Chemiker  wertvolles  Kapitel  ist,  um  so  mehr,    als 
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bier  augenscheinlich  die  Berichterstattung  sich  an  die  Originalarbeiten  an- 
lehnt. Dais  es  jedoch  den  Verff.  gelungen  sei,  eine  übersichtliche  und 
vollständige,  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  entsprechende  Mono- 
graphie der  seltenen  Erden  zu  schaffen,  die,  wie  in  der  Vorrede  bean- 
sprucht wird,  dem  Techniker,  dem  Forscher  und  dem  Studierenden 
gleicherweise  genügen  soll,  das  mufs  mit  Entschiedenheit  in  Abrede 
gestellt  werden. 

R  J.  Meyer. 
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Über  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  sauren 

Lösungen. 

Von 

T.  Emcson-Aubän. 

Mit  5  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Die  älteste  bekannte  Untersuchung  über   die  Geschwindigkeit, 
mit  der  Zink  von  Säuren  angegriffen  wird,  rührt  von  A.  de  la  Rivb  l 
her.    Aus  dieser  Untersuchung  geht  hervor,  dafs  Zink  verschiedener 
Sorten  von  gleichartigen  und  gleich  stark  konzentrierten  Säuren  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  gelöst  wird.    Die  Auflösungsgeschwin- 
digkeit einer  Zinksorte  hängt  in  hohem  Grade  ab  von  dem  gröfseren 
oder  geringeren  Freisein  des  Metalles  von  Verunreinigungen  durch 
andere  Metalle.   Zink,  das  Spuren  von  anderen  Metallen,  z.  B.  Elisen, 
Blei,  Kadmium,  enthält,  löst  sich  bedeutend  leichter,  als  wenn  das 
Metall  annähernd  frei  von  solchen  Beimengungen  ist.    Reines  Zink 
erweist  sich   als   ziemlich   schwerlöslich  selbst   in   starken  Säuren. 
Diese  Entdeckung  veranlafste  de  la  Rive,  seine  bekannte  Hypothese 
aufzustellen,  nach  welcher  die  Auflösung  von  Zink  in  einer  Säure 
auf  dem    Auftreten    von    galvanischen   Lokalströmen    an    der  Be- 
rührungsfläche zwischen  Zink  und  Säure  beruht.    Die  im  Zink  vor- 
kommenden Beimengungen  von  anderen  Metallen  sollen  zusammen 
mit  dem  Zink  kleine  galvanische  Elemente  bilden;  durch  die  Wirk- 
samkeit   dieser    Elemente    wird    das   Zink    auf   gleiche   Weise   in 
Lösung  gebracht  wie  in  einem  gewöhnlichen  galvanischen  Element, 
und   wird  Wasserstoff  an   den   als  Kathoden  fungierenden  Metall- 
partikeln,  wie  sie  als  Verunreinigungen   im  Zink  vorhanden  sind, 
ausgeschieden.     Wie  ansprechend  auch  diese  Hypothese  erscheint, 
vermag  sie  doch  nicht  zur  Genüge  die  verschiedene  Geschwindig- 
keit zu  erklären,  mit  der  Säuren  auf  verschiedene  Zinksorten  ein- 
wirken.    Die  Auflösungsgeschwindigkeit   sollte  nach   de  la  Site's 
Hypothese   um   so   gröfser   sein,  je   gröfser   die   elektromotorische 
Kraft  ist,  die  das  aus  dem  Zink  und  dem  verunreinigenden  Metall 


1  Ann.  Chirn.  Pkys.  1830,  425. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  14 
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gebildete  galvanische  Element  besitzt.  Das  ist  jedoch,  wie  Speing 
und  Aübel  1  gezeigt  haben,  nicht  immer  der  Fall.  Auch  die  That- 
sache,  dafs  reines  Zink  ebenso  wie  andere  chemisch  reine  Metalle 
ziemlich  leicht  von  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  wie  auch 
von  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  gelöst  wird, 
scheint  mit  der  genannten  Hypothese  in  Widerspruch  zu  stehen. 
I.  M.  Weeren*  hat  daher,  auf  eigene  Untersuchungen  sich  stützend, 
eine  neue  Hypothese  zur  Erklärung  der  Schwerlöslichkeit  des  reinen 
Zinks  in  Säuren  aufgestellt  Wessen  nimmt  als  Ursache  für  die 
Schwerlöslichkeit  des  Zinks  wie  anderer  reiner  Metalle  in  Säuren 
an,  dafs  sie  in  dem  Augenblick,  wo  sie  mit  der  Säure  in  Berührung 
kommen ,  von  einer  verdichteten  Wasserstoffatmosphäre  umgeben 
werden,  die  unter  normalen  Verhältnissen  die  Säure  daran  ver- 
hindert, weiter  auf  das  Metall  einzuwirken.  Nach  Webben  würde 
also  das  reine  Zink  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  nur  im 
Augenblick  der  ersten  Berührung  angegriffen,  und  der  Wasserstoff, 
der  sich  im  gleichen  Augenblick  entwickelt,  infolge  der  starken 
Adhäsion  zwischen  Zink  und  Wasserstoff  auf  der  Oberfläche  des 
Zinks  verdichtet  und  dort  mit  grofser  Zähigkeit  festgehalten.  Auf 
diese  Weise  käme  eine  schützende  Hülle  zustande,  die  allerdings 
sehr  dünn,  aber  doch  zusammenhängend  wäre  und  auf  allen  Seiten 
das  Zink  umgäbe.  Würde  diese  Gashülle  durch  chemische  oder 
mechanische  Mittel  entfernt,  so  zeige  sich,  dafs  reines  Zink  ziem- 
lich leicht  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  angegriffen 
wird.  Bezüglich  unreinen  Zinks  nimmt  Wehren  an,  daJJs  der 
Wasserstoff  in  diesem  Falle  an  den  im  Verhältnis  zum  Zink  mehr 
elektronegativen  Verunreinigungen  ausgeschieden  wird,  und  dafe  in- 
folgedessen das  eigentliche  Zink  gasfrei  bleibt,  wodurch  die  weitere 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  Zink  möglich  gemacht  wird. 

Zahlreiche  Untersuchungen  sind  von  anderen  Verfassern8  be- 
treffs der  Geschwindigkeit  ausgeführt  worden,  mit  der  Zinksorten 
von  verschiedener  chemischer  Beschaffenheit  von  Säuren  angegriffen 
werden,  aber  da  keine  von  diesen  Arbeiten  von  gröfserer  Bedeutung 
ist,  sehe  ich  hier  von  einer  genaueren  Berichterstattung  über  sie 


1  Zeitschr.  phye.  Ghem.  1887,  465. 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Gee.  1891,  1785. 

*  H.  P.  Munt  und  C.  E.  Eobbb,  Chem.  News  46,  69.  —  V.  H.  Vkley, 
ebendas.  56,  211.  —  Calvxbt  u.  Johnsson,  Chem.  Soe.  [2]  4,  435.  —  L.  l'Hotb, 
Campt,  rend.  101,  1158.  —  H.  Pattison  und  R.  H.  Ad«,  Chem.  Soe.  1888, 
47  u.  a. 
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ab.  Ich  will  hier  nur  an  einen  Punkt  erinnern.  Die  Auflösungs- 
geschwindigkeit einer  Zinksorte  ist  nicht  nur  durch  ihre  chemische, 
sondern  auch  durch  ihre  physikalische  Beschaffenheit  bedingt. 
Basbot1  lenkte  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Punkt,  und 
seitdem  ist  er  von  Mahier,'  Begeman,8  Bolley  und  Bamels- 
beegeb*  weiter  untersucht  worden.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs 
die  Art,  wie  das  Zink,  nachdem  es  geschmolzen,  abgekühlt  wird, 
und  weiter  auch  sein  Bruch  und  seine  Härte  in  wesentlichem 
Grade  auf  die  Geschwindigkeit  einwirkt,  mit  der  das  Metall  in 
Säuren  gelost  wird.  Dafs  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  auf  die 
Auf lÖ8ungsgesch windigkeit  von  Einflufs  ist,  haben  d' Almeida5  und 
F.  Pullingeb6  nachgewiesen.  Zink  mit  glatter  Oberfläche  löst 
sich  nämlich  bedeutend  langsamer  als  Zink  der  gleichen  Sorte  mit 
rauher  Oberfläche. 

Schon  Wenzel,  der  die  chemische  Verwandtschaft  zwischen 
Metallen  und  Säuren  zu  messen  suchte  und  zu  diesem  Zweck  Säuren 
auf  gleich  grofse  Metalloberflächen  einwirken  liefs,  sprach  den  Satz 
aus,  dafs  die  während  einer  gegebenen  Zeit  aufgelöste  Metallmenge 
der  Oberfläche  proportional  sein  müsse.  Betreffs  des  Einflusses 
der  Konzentration  gut  nach  Wenzel  folgendes:  „Wenn  ein  Saueres 
in  einer  Stunde  eine  Drachma  von  Kupfer  oder  Zink  auflöst,  so 
braucht  ein  halb  so  starkes  Saueres  zwei  Stunden  dazu,  wenn 
nämlich  die  Flächen  und  Wärmen  in  allen  diesen  Fällen  einander 
gleich  bleiben."  In  diesem  Satze,  der  den  Einflufs  der  Masse  auf 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  erklärt,  ist  einer  der  Hauptsätze  der 
chemischen  Mechanik  ausgesprochen,  und  seine  Giltigkeit  ist  durch 
mannigfache  Untersuchungen  bewiesen  worden,  nachdem  durch  die 
elektrolytische  Dissoziationstheorie  der  Begriff  Stärke  einer  Säure 
eine  bessere  Erklärung  erhalten  hat.  Wendet  man  das  Massen- 
wirkungsgesetz auf  die  Lösung  fester  Körper  in  Säuren  an,  so  kann 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  einem  gegebenen  Augenblick  fol- 
gendermafsen  ausgedrückt  werden: 

-^  =  *.0.(a-<r), 


1  Journ.  Ghent.  Mid.  43,  391. 

1  Bbszeuub,  irsb.  1844,  97. 

1  Pbbct  and  Knapp,  Metallurgie  1,  486. 

4  Ladknbubg,  Handwörterbuch  d.  Chemie  18,  463. 

1  Jakresber.  1861,  274. 

•  Qhem.  Soe.  1890,  815. 
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worin  x  die  Anzahl  Äquivalente  Metalle  bedeutet,  die  in  Lösung 
gegangen  sind,  a  die  Säuretiter  zu  Beginn  der  Reaktion,  k  eine 
Eonstante  und  0  die  Gröfse  der  Berührungsfläche  zwischen  dem 
festen  Körper  und  der  Säure.  Die  Berührungsfläche  bleibt  jedoch 
nicht  von  konstanter  Gröfse,  sondern  kann  während  des  Fortganges 
der  Reaktion  bedeutende  Veränderungen  erleiden,  und  hierin  hegt 
die  gröfste  Schwierigkeit,  wenn  es  gilt,  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
bei  Reaktionen  der  genannten  Art  zu  bestimmen. 

In  ihrer  klassischen  Arbeit  „Etudes  sur  les  affinites  chimiques" 
veröffentlichen  Gui*dbebg  und  Waage1  eine  gröfse  Menge  Unter- 
suchungen betreffs  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  verschiedene 
Metalle,  besonders  Zink.  Bei  diesen  Untersuchungen  sind  fast 
ausschliesslich  Säuren  von  höherer  Konzentration  verwendet  worden. 
Die  Versuche  geben  indessen,  so  interessant  sie  an  sich  sind,  keine 
erschöpfende  Behandlung  des  berührten  Problems,  und  da  dieses 
noch  von  späteren  Forschern  behandelt  worden  ist  und  ich  diese 
noch  genauer  zu  referieren  haben  werde,  gehe  ich  auf  die  Resultate 
an  dieser  Stelle  nicht  weiter  ein. 

Das  Problem  der  Auf lösungsgeschwindigkeit  von  festen  Körpern 
in  Säuren  ist  später  von  Boguskl,  Kajaxder,  Spbing  und 
Aübel  behandelt  worden.  Boguski2  hat  hauptsächlich  die  Auf- 
lösung8geschwindigkeit  des  Marmors  untersucht,  womit  auch  Kajak- 
der8  sich  beschäftigt  hat.  Ka janbeb,  der  neben  Marmor  auch 
Baryumkarbonat  als  Versuchsmaterial  anwandte,  hat  aufserdem 
zahlreiche  und  umfassende  Untersuchungen  über  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit des  Magnesiums  ausgeführt.  Bezüglich  der  Re- 
aktionsgeschwindigkeit bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Magne- 
sium glaubte  Kajandeb4  gefunden  zu  haben,  dafs  dieselbe  umgekehrt 
proportional  ist  der  inneren  Röibung,  und  dafs  Temperaturerhöhung 
ebenso  die  Reaktion  beschleunigt,  wie  die  innere  Reibung  durch 
sie  vermindert  wird.  Er  untersuchte  daneben  die  Geschwindigkeit, 
mit  der  verschiedene  Arten  von  Säuren  auf  Magnesium  einwirken, 
und  fand,  dafs,  wenn  Lösungen  von  den  Säuren  HCl,  HBr,  HJ, 
HN08  und  H2S04,  äquivalente  Mengen  enthaltend,  angewandt  wur- 


1  Christiania  Universitetsprogram  1867. 

8  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  1442.  1599.  1646.  1809. 

8  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  1880,  2387. 

*  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  1881,  2053. 
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den,  zur  Bildung  eines  Moleküls  Magnesiumsalz  ungefähr  die  gleiche 
Zeit  erforderlich  war,  und  dafs  ferner  dasselbe  auch  bei  den  von 
ihm  untersuchten  organischen  S&uren  der  Fall  war,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  diesen  letzteren 
ungefähr  halb  so  grofs  war.  In  weiteren  Untersuchungen  hat 
Eajandsb1  nachzuweisen  gesucht,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional  ist  dem  elektrischen  Leitungsvermögen  der  Säure  und 
gleich  diesem  von  der  Konzentration  der  Säure  abhängt.  Er  hat 
zu  diesem  Zweck  die  Einwirkung  von  Schwefel-,  Salz-,  Phosphor-, 
Essig-,  Oxal-,  Wein-  und  Zitronensäure  auf  Magnesium  untersucht 
und  gefunden,  dafs  mit  zunehmender  Konzentration  die  Reaktions- 
geschwindigkeit wächst,  bis  bei  einer  bestimmten  Konzentration  ein 
Maximum  erreicht  wird,  von  wo  an  sie  abnimmt,  um  bei  wasser- 
freier Säure  auf  ein  Minimum  herabzusinken.  Die  Arbeiten  von 
Boguski  und  Kajandeb  betreffs  der  Reaktionsgeschwindigkeit  des 
Marmors  wurden  durch  eine  ausführliche  Untersuchung  von 
W.  Speing2  vervollständigt.  Aus  Spbing's  Untersuchung  geht  her- 
vor, dafs  far  alle  untersuchten  Mineralsäuren  bei  Anwendung  äqui- 
valenter Lösungen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  dieselbe  ist  bei 
gleicher  Temperatur,  und  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht 
—  was  ja  zu  vermuten  wäre  —  am  gröfsten  ist  zu  Beginn,  wo  die 
Konzentration  der  Säure  am  gröfsten  ist,  sondern  dafs  sie  von 
Null  bis  zu  einem  Maximum  steigt  Nach  Überschreitung  des 
Maximums  sinkt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  proportional  zur  Ab- 
nahme der  Konzentration.  Endlich  hat  Spring  auch  gefunden, 
dafs  bei  einer  Temperaturdifferenz  von  20°  die  Geschwindigkeiten 
sich  nahezu  verhalten  wie  eins  zu  zwei,  weshalb  er  folgende  Formel 
Ar  die  Auflösungsgeschwindigkeit  aufstellt: 

wo  k  eine  Konstante  ist  und  t  die  Temperatur  bedeutet. 

In  einer  anderen  Arbeit  hat  Spbing  zusammen  mit  E.  von  A übel8 
die  Geschwindigkeit  untersucht,  mit  der  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure und  weiter  Schwefelsäure  auf  Zink  einwirken. 
Was  den  Verlauf  der  Reaktion  betrifft,  so  machen  Spbing  und 
Aübel  darauf  aufmerksam,  dafs  auch  hier  die  Reaktion  nicht  in 


1  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  1881,  2677. 
1  Zeiisehr.  pkys.  Chem.  1887,  209. 
*  Zeiisehr.  phys.  Ohem.  1887,  465. 
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ihrem  Beginn  die  gröfste  Geschwindigkeit  hat,  sondern  von  Null 
zu  einem  Maximum  aufsteigt,  worauf  sie  langsam  abnimmt.  In- 
folgedessen unterscheiden  sie  in  der  Reaktion  zwei  Perioden.  Von 
diesen  soll  die  erste,  die  sogen.  Induktionsperiode,  die  von  dem 
Beginn  der  Reaktion  bis  zu  dem  erwähnten  Maximum  reicht,  in 
Zusammenhang  stehen  mit  dem  Zustand  des  elektrischen  Systems, 
das  aus  dem  Zink  und  seinen  Verunreinigungen  durch  andere  Me- 
talle gebildet  wird.  Die  andere  Periode,  mit  der  der  chemische 
Verlauf  abschliefst,  soll  dagegen  von  dem  erwähnten  Zustande  un- 
abhängig sein  und  Ähnlichkeiten  mit  dem  Reaktionsverlauf  zwischen 
Marmor  und  Säuren  zeigen.  Um  die  Komplikationen  zu  vermeiden, 
die  bei  der  Anwendung  von  Zink  eintreten  konnten,  das  nicht  die 
gleiche  Reinheit  und  die  gleichen  physikalischen  Eigenschaften 
besafs,  stellten  Spmng  und  Aubbl  ein  Zinkmetall  her,  das  un- 
gefähr 0.6  %  Blei  enthielt,  woraus  dann  die  bei  den  Versuchen 
angewendeten  Zinkcylinder  und  Kugeln  angefertigt  wurden.  Um  zn 
ermitteln,  ob  eine  Änderung  des  elektrischen  Leitungsvermögens 
während  des  Verlaufs  der  Reaktion  irgendwie  Einflufs  ausübte  auf 
die  Auflösungsgeschwindigkeit ,  untersuchten  Spring  und  Axjbel 
Lösungen,  die  Zinkchlorid  und  Salzsäure  in  verschiedener  Zusammen- 
setzung enthielten.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten  geht  hervor, 
dafs,  wenn  diese  Änderung  auch  möglicherweise  einen  Einflufs 
während  der  Induktionsperiode  ausübt,  sie  doch  jedenfalls  ohne 
merkbaren  Einflufs  während  der  anderen  Periode  ist.  Änderungen 
in  der  Temperatur  üben  nach  Speing  und  Aubel  einen  gröfseren 
Einflufs  aus  bei  höherer  Konzentration  der  Säure  als  bei  niederer. 
Die  bei  einer  Untersuchung  von  15.35  und  55°/0iger  Salzsäure  er- 
haltenen Temperaturkurven  scheinen  nach  einem  Punkte  hin  zu 
konvergieren,  der  bei  50 — 70°  unter  dem  Nullpunkt  belegen  ist 
Im  Gegensatz  zu  dem,  was  bei  der  Reaktion  zwischen  Marmor 
und  Säuren  der  Fall  war,  erweist  sich  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit für  Zink  verschiedenen  Säuren  gegenüber  als  sehr  verschieden. 
Bromwasserstoffsäure  reagiert  viel  leichter  als  Salzsäure,  und 
Schwefelsäure  zeigt  nach  diesen  Untersuchungen  eine  vielmal  ge- 
ringere Reaktionsgeschwindigkeit  als  die  andern  untersuchten  Säuren. 
G.  Montem abtini,1  der  besonders  das  Verhältnis  zwischen  den 
verschiedenen  Produkten,  die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Zink  erhalten  werden,  studiert  hat,  hat  auch  die  Veränderlich- 


1  Gaxx.  chtm.  22,  277. 
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keit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  bei  verschiedener  Konzentration 
der  Säure  beobachtet.  Er  fand,  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
anfangs  regelmäfsig  mit  der  Konzentration  bis  zu  ungefähr  25°/0 
steigt,  zwischen  32  und  42°/0  ein  Maximum  erreicht,  dann  bis  zu 
68°/0  sinkt,  worauf  wieder  eine  Steigerung  eintritt,  ohne  dafs  jedoch 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  ihren  ersten  Maximumwert  erreicht 

J.  Ball1  hat  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  reinem  Zink 
in  46.5°/0iger  Schwefelsäure  und  100/0iger  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Sulfaten  und  Chloriden  von  Metallen  untersucht  und  ge- 
funden, dafs  mit  Ausnahme  der  Magnesium-  und  Aluminiumsalze  die 
Salze  anderer  Metalle  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit  steigern.  Dieses 
Resultat  kann  jedoch  kaum  eine  Stütze  abgeben  für  eine  theoretische 
Behandlung  der  Frage  nach  der  Auf  lösungsgeschwindigkeit  von  Zink 
in  Säuren.  Aus  den  Metallsalzen,  die  von  Ball  angewandt  wurden, 
werden  nämlich  im  allgemeinen  die  Metalle  durch  Zink  ausgefallt  In- 
folge hiervon  und  infolge  der  galvanischen  Lokalströme,  die  bei  der 
Berührung  zwischen  den  ausgefällten  Metallen  und  dem  Zink  auftreten, 
mufs  das  Zink  natürlich  bei  Gegenwart  von  Metallsalzen  sich  viel 
schneller  auflösen,  als  wenn  nur  Säure  auf  dasselbe  einwirkt  Die 
Verhältnisse  werden  somit  sehr  komplizierte  und  die  Berechnung 
der  Einwirkung  der  einzelnen  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
einwirkenden  Faktoren  ist  kaum  möglich. 

Wie  aus  der  oben  gegebenen  geschichtlichen  Übersicht  hervor- 
geht, sind  bei  den  bisher  ausgeführten  Untersuchungen  über  die 
Anflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks  fast  ausschliesslich  Säuren  von 
verhältnismäfsig  hoher  Konzentration  angewandt  worden.  Da  bei 
anderen  chemischen  Reaktionen  die  Verhältnisse  im  allgemeinen 
einfacher  sind,  wenn  Säuren  von  schwacher  Konzentration  angewandt 
werden,  so  hätte  man  wohl  allen  Grund  zu  vermuten,  dafs  auch 
for  den  vorliegenden  Fall  dasselbe  gelten  wird.  Auf  den  Vorschlag 
des  Herrn  Professor  S.  Aebhbniüs  habe  ich  daher  eine  Unter- 
suchung über  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Säuren 
von  schwacher  Konzentration  ausgeführt. 

In  dem  Plane  dieser  Arbeit  lag  es  nicht,  eine  Lösung  der 
schweren  und  sicher  sehr  verwickelten  Frage  nach  der  Ursache  der 
Verschiedenheit  der  Auflösungsgeschwindigkeit,  welche  Zinksorten 
von  verschiedener  chemischer  und  physikalischer  Beschaffenheit 
eigen  ist,  zu  versuchen.     Das  Ziel  der  Arbeit  war  in  der  Haupt- 


1  Journ.  Ghem.  Soc.  71  (1897),  642. 
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sache  nur  das,  unter  Anwendung  genau  derselben  Zinksorte  bei 
allen  Versuchen  und  unter  sonst  gleichen  oder  vergleichbaren  Ver- 
suchsbedingungen zu  bestimmen: 

1.  das  Verhältnis  der  Auf lösungsgesch windigkeit   zur  Konzen- 
tration, 

2.  den  Einfiufs  der  Temperatur  auf  die  Auflösungsgeschwin- 
digkeit, 

3.  den  Einfiufs  von  Salzen  und  organischen  Substanzen  auf  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  und 

4.  das  Verhältnis  des  elektrischen  Leitungsvermögens  zur  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  sind  zuvor  mitgeteilt 
worden  teils  im  Anhang  zu  den  Berichten  der  Egl.  Schwedischen 
Akademie  der  Wissenschaften,  Band  22,  Abt.  II,  No.  4,  und  teils 
in  der  Zeitschrift  für  Anorgan.  Chemie,  Band  XVIII  (1898),  S.  83. 


I.   Versuchsmethode. 

Im  Vorhergehenden  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dafs,  wenn 
eine  Metalloberfläche  der  Einwirkung  einer  Säure  ausgesetzt  wird, 
die  Oröfse  dieser  Oberfläche  während  des  Fortganges  der  Reaktion 
grofse  Veränderungen  erleidet.  Die  Metalloberfläche  wird  im  all- 
gemeinen nicht  gleich  leicht  an  allen  Punkten  angegriffen,  eine 
Thatsache,  die  vielleicht  in  Zusammenhang  mit  der  anderen  steht, 
dafs  Säuren  auf  die  verschiedenen  Flächen  von  Erystallen  mit  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  einwirken.1  Wenn  eine  Metalloberfläche 
eine  Zeitlang  der  Einwirkung  einer  Säure  ausgesetzt  war,  zeigt 
sie  sich  meistens  sehr  rauh  oder  stark  porös,  infolgedessen  die 
wirkliche  Grofse  der  Oberfläche  kaum  berechnet  werden  kann. 
Wenn  für  mehrere  Versuchsreihen  Metallstücke  von  gleicher  Form 
und  Gröfse  und  von  gleicher  chemischer  und  physikalischer  Be- 
schaffenheit angewandt  werden,  ist  man  aber  wohl  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dafs  die  Oberfläche  bei  den  verschiedenen  Versuchen  in 
gleicher  Weise  verändert  werden,  so  dafs  bei  diesen  Versuchen  die 
für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  gefundenen  Werte  vollkommen 
vergleichbar  sind,   wofern  gleich  grofse  Mengen  des  Metalles  auf- 


1  Vergl.   Hambebo,   Eteforaök   pä   kalkspat,   Geologiska  Föreningens  f5r- 
handlingar  17,  58.  453. 
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gelöst  sind.  Der  Methode,  die  ich  beim  Stadium  der  Auflösungs- 
geschwindigkeit  von  Zink  anwandte,  liegt  diese  Annahme  zu  Grunde. 

Als  Versuchsmaterial  verwandte  ich  Zinkdraht  von  0.55  mm 
Dicke,  wie  er  im  Handel  vorkommt.  Die  Menge  der  Verunreini- 
gungen in  dieser  Zinksorte  bestimmte  ich  durch  chemische  Analyse. 
Dieselbe  ergab  folgendes  Resultat:  Blei  0.79°/0  und  Eisen  0.13%. 
Da  es,  wie  frühere  Untersuchungen  ergeben  haben,  für  die  Ge- 
winnung vergleichbarer  Resultate  von  gröfster  Wichtigkeit  ist,  dafs 
man  bei  den  verschiedenen  Versuchen  Zink  von  genau  derselben 
physikalischen  und  chemischen  Beschaffenheit  anwendet,  so  wurden 
die  bei  den  Versuchen  verwendeten  Zinkstücke  von  demselben  Draht 
abgeschnitten.  Die  Verwendung  von  Zinkdraht,  der  ja  fabrikm&fsig 
aus  grofsen  Schmelzen  hergestellt  wird,  gewährt  gröfsere  Sicherheit 
▼or  Abweichungen  in  der  Beschaffenheit  des  Zinks,  als  es  der  Fall 
sein  kann,  wenn  man,  wie  Spreng  und  Aubel,  eine  kleinere  Schmelze 
von  bleihaltigem  Zink  herstellt,  das  dann  als  Ausgangsmaterial  für 
die  Untersuchung  benutzt  wird.  Der  Zinkdraht  wurde  sorgfältig 
mit  feiner  Schmirgelleinwand  poliert  und  so  genau  wie  möglich  in 
Stücke  von  5  cm  Länge  zerschnitten.  Die  Stücke  wogen  im  Durch- 
schnitt ungefähr  0.0876  g.  Das  obere  Ende  jedes  Zinkstückes 
wurde  zu  einer  kleinen  runden  Ose  gebogen,  um  das  Aufhängen 
des  Drahtes  zu  ermöglichen.  Bei  der  Anfertigung  dieser  Zinkstäbe, 
wie  auch  bei  ihrer  späteren  Behandlung  wurde  darauf  geachtet, 
dafs  sie  nicht  mit  den  Fingern  berührt  wurden,  um  Spuren  von 
Fett  auf  der  Oberfläche  des  Zinks  zu  vermeiden. 

Spring  und  Aübel  haben  schon  darauf  hingewiesen,  dafs  es 
notwendig  ist,  beim  Studium  der  Auflösungsgeschwindigkeit  des 
Zinks  dieselbe  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  zu  beobachten,  weil 
die  Geschwindigkeit  während  des  Fortganges  der  Reaktion  für  ver- 
schiedene Zeitpunkte  recht  verschiedene  Werte  annehmen  kann. 
Wenn  bei  der  Auflösung  von  Zink  in  Säuren  die  Menge  des  ent- 
wickelten Wasserstoffs  zur  Bestimmung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
benutzt  werden  soll,  mufs  also  das  Volumen  desselben  zu  ver- 
schiedenen Zeitpunkten  gemessen  werden. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  folgende  Anordnung 
benutzt.  In  einem  cylinderförmigen  Kolben  von  ungefähr  15  cm  Höhe 
und  3.5  cm  Durchmesser,  gefällt  mit  1 00  ccm  Lösungsflüssigkeit,  wurde 
der  beim  Versuch  angewandte  Zinkstab  mittels  der  Öse  an  einem  dünnen 
Baumwollfaden  so  aufgehängt,  dafs  das  untere  Ende  des  Zinkstabs 
sich  ungefähr  einen  halben  Centimeter  vom  Boden  des  Kolbens  ent- 
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fernt  befand.  Der  Baumwollfaden  war  an  dem  Kautschukpfropfen 
befestigt,  der  den  Kolben  verschloß.  Der  Pfropfen  war  mit  einer 
Gasableitungsröhre  versehen,  bestehend  ans  einer  gebogenen  Glasröhre, 
die  mittels  eines  kurzen  Eautschukschlauchs  in  Verbindung  gesetzt 
werden  konnte  mit  einer  andern  Glasröhre,  deren  unteres  umgebogenes 
Ende  sich  unter  der  Öffnung  einer  gradierten,  mit  Wasser  gefüllten 
Mefsröhre  befand.  Mehrere,  gewöhnlich  acht,  Versuche  wurden 
gleichzeitig  ausgeführt.  Zur  Erzielung  einer  konstanten  Tempera- 
tur während  der  Versuche  wurden  die  Kolben  in  ein  gröfseres  Ge- 
fäfs,  das  Wasser  enthielt,  gestellt.  Durch  Versuche  habe  ich  mich 
davon  überzeugt,  dafs  eine  merkbare  Temperaturerhöhung  infolge 
der  Auflösung  des  Zinks  innerhalb  der  Kolben  nicht  stattfand.  Es 
wurde  daher  die  Temperatur  innerhalb  der  Kolben  als  gleich  mit 
der  des  Wasserbades  angenommen. 

Da  durch  das  Aufsteigen  der  Wasserblasen  in  der  Flüssigkeit 
Strömungen  entstehen  mufsten,  hielt  ich  es  für  entbehrlich,  eine 
besondere  Umrührvorrichtung  anzubringen,  um  so  mehr,  als  ein 
gleichförmiges  Umrühren  während  einer  gröfseren  Anzahl  von  Ver- 
suchen schwerlich  zu  erreichen  sein  dürfte.  Die  Kolben  waren  da- 
her während  der  Versuche  festgeschraubt  Sollten  infolge  mangeln- 
der Umrührung  Fehler  entstanden  sein,  so  müssen  diese  doch  bei 
allen  Versuchen  so  gut  wie  gleich  grofs  und  daher  von  geringer 
Bedeutung  sein,  da  die  Absicht  bei  den  Versuchen  dahin  ging,  die 
relative  und  nicht  die  absolute  Auflösungsgeschwindigkeit  zu  be- 
stimmen. Die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs  wurde  an  den 
Mefsröhren  mit  einer  Genauigkeit  von  6/100  ccm  abgelesen.  Die 
Ablesungen  wurden  in  bestimmten  Zeitintervallen,  die  mit  Hilfe 
eines  Chronoskops  gemessen  wurden,  angestellt.  Wenn  ^io  normale 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angewendet  wurde,  wurden  die  Be- 
obachtungen in  der  Segel  jede  zehnte  Minute  angestellt.  Bei 
stärkeren  Konzentrationen  und  besonders  bei  höheren  Temperaturen 
geschah  das  öfter,  nämlich  jede  fünfte,  jede  zweite  oder  jede  einzelne 
Minute,  je  nach  der  vorhandenen  Auflösungsgeschwindigkeit  Ausser- 
dem wurden  Barometerdruck  und  Zimmertemperatur  während  jedes 
Versuches  beobachtet.  Mit  einigen  wenigen  Ausnahmen  wurden 
von  jedem  einzelnen  Versuch  zwei  Versuchsreihen  gleichzeitig  aus* 
geführt,  teils  zur  Kontrolle,  teils  um  einen  mit  geringerem  Fehler 
behafteten  Mittelwert  zu  erhalten.  Bei  der  von  mir  benutzten  An- 
ordnung war  es  möglich,  ziemlich  genau  den  Reaktionsverlauf  zu 
verfolgen,  wenn  die  Auflösungsgeschwindigkeit  nicht  zu  grofs  war. 
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Je  schwächer  die  Konzentration  der  angewandten  Säure  war,  um 
so  besser  war  die  Übereinstimmung  zwischen  den  verschiedenen 
Versuchen.  Eine  allzu  schnelle  Gasentwickelung  macht  ein  genaues 
Ablesen  der  entwickelten  Gasmengen  unmöglich,  und  die  Resultate 
zeigen  sich  daher  auch  unsicherer.  Wenn  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades höher  als  85 — 40°  gehalten  wurde,  war  gleichfalls  die  Über- 
einstimmung zwischen  den  Resultaten  nicht  so  gut  als  bei  niedrigerer 
Temperatur.  Die  Zeit,  die  die  vollständige  Auflösung  der  ZinkBtäbe 
in  Anspruch  nahm,  war  sehr  ungleich,  was  teils  auf  den  grofsen 
Ungleichheiten  in  der  Induktionszeit,  hauptsächlich  aber  auf  der 
Ungleichheit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  unter  verschiedenen 
Versuchsbedingungen  beruhte.  Wenn  1/10  normale  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  angewandt  wurde, 
nahm  die  Reaktion  im  Durchschnitt  eine  Zeit  von  5 — 6  Stunden 
in  Anspruch.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  oder  organischen  Sub- 
stanzen war  jedoch  gewöhnlich  die  Zeit  fur  die  Reaktion  sehr  ver- 
schieden, und  noch  gröfsere  Abweichungen  trafen  ein,  wenn  Säuren 
von   stärkerer  oder   schwächerer  Konzentration  verwendet  wurden. 


n.   Der  allgemeine  Verlauf  der  Reaktion. 

Wenn  eine  blanke,  polierte  Zinkfläche  mit  stark  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  in  Berührung  gebracht  wird,  so  sieht  man, 
wie  auf  dem  Zink  Blasen  von  Wasserstoff  sich  sammeln  und  nach 
einer  Weile  die  ganze  Fläche  bedecken.  Die  Geschwindigkeit,  mit 
der  sich  die  Wasserstoffblasen  auf  der  Oberfläche  des  Zinks  sam- 
meln, hängt  teils  ab  von  der  Konzentration  der  Säure,  teils  von 
der  Menge  und  der  Beschaffenheit  der  Substanzen,  die  neben  der 
Säure  sich  in  der  Lösung  finden.  Die  Wasserstoffblasen,  die  zuerst 
auf  dem  Zink  sich  ansetzen,  gehen  gewöhnlich  sehr  langsam  fort. 
Ein  eigentlicher  Wasserstoffstrom  entsteht  erst  nach  Verlauf  einer 
längeren  oder  kürzeren  Zeit.  Dadurch,  dafs  ich  in  der  Mefsröhre 
den  Augenblick  beobachtete,  wo  die  erste  Wasserstoff  blase  in  ihr 
aufsteigt,  habe  ich  ungefähr  die  Zeit  bestimmen  können,  die  von 
Beginn  der  Reaktion  an  verstreicht,  bis  diese  sozusagen  in  Gang 
kommt  Diese  Zeit  wird  im  Folgenden  als  Induktionszeit  be- 
zeichnet. In  Kapitel  HE  findet  sich  eine  Übersicht  über  die  von 
mir  gemachten  Beobachtungen  betreffs  der  Induktionszeit.  Nach 
Verlauf  der  Induktionszeit  ändert  sich  die  Geschwindigkeit  der  Re- 
aktion in  der  Weise,  dafs  sie  verhältnismäfsig  schnell  bis  zu  einem 
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Maximum  steigt,  worauf  sie  sich  ziemlich  lange  ungefähr  konstant 
hält  und  dann  langsam  abnimmt,  um  schliefslich  Null  zu  werden. 
Die  Auflösungsgeschwindigkeit  wird  im  Folgenden  durch  die  Menge 
Wasserstoff  angegeben,  die  per  Minute  entwickelt  worden  ist.  Die 
abgelesenen  Gasmengen  sind  bei  allen  Versuchen,  die  im  Folgenden 
angeführt  werden,  auf  750  mm  Druck  und  18°  Temperatur  reduziert 
worden.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  hat  während  der  Ver- 
suche im  allgemeinen  höchstens  um  0.5°  geschwankt  Im  Folgen- 
den wird  die  mittlere  Temperatur  des  WaBserbades  angegeben,  die 
also  als  die  Temperatur  angenommen  wird,  bei  der  die  Reaktion 
vor  sich  ging.  Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Beobachtungsreihe, 
bei  der  5  cm  Zinkdraht  von  0.0865  g  Gewicht  in  0.1 -normaler  Salz- 
säure gelöst  waren.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  war  im 
Durchschnitt  18°  während  des  Versuches. 


Tabelle  1. 
Beobachtungsreihe. 
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0.115 
0.110 
0.110 
0.100 
0.100 
0.100 
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Wenn  die  Anzahl  Kubikmeter  entwickelter  Wasserstoff  als 
Abscis8en  und  die  bei  jedem  einzelnen  Zeitpunkt  beobachteten  Auf- 
lösungsgeschwindigkeiten als  Ordinaten  abgetragen  werden,  so  erhält 
man  eine  Kurve  wie  die  folgende. 
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Wie  aus  der  Kurve  hervorgeht,  ist  das  Maximum  der  Kurve 
langgestreckt,  die  Auflösungsgeschwindigkeit  also  zwischen  9  und 
18  ccm  nahezu  konstant.  In  gewissen  Fällen,  wenn  neben  der 
Säure  in  der  Auflösungsflüssigkeit  sich  Salze  in  gröfseren  Mengen 
gelöst  fanden  oder  wenn  die  Versuche  bei  anderer  als  Zimmer- 
temperatur angestellt  wurden,  wurde  eine  Verschiebung  des  Maxi- 
mums der  Kurve  beobachtet.    In  ersterem  Falle  trifft  das  Maximum 
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früher  ein,  wofür  die  in  den  Tabellen  22  und  23  gegebenen  Ver- 
suche bei  stärkerer  Konzentration  von  Salzlösungen  als  Beispiele 
dienen  können.  Bei  niedrigeren  Temperaturen  als  Zimmertempera- 
tur trifft  bisweilen  auch  das  Maximum  früher  ein,  bei  höheren  da- 
gegen später  als  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen.  In  den  folgen- 
den Tabellen  werden  unter  30—40%,  40—50%  und  50—60%  die 
Mittelwerte  für  die  beobachteten  Auflösungsgeschwindigkeiten  an- 
gegeben, wenn  30—40%,  bezw.  40—50%  oder  50—60%  der  ver- 
wendeten Zinkstäbe  gelöst  waren. 

EH.   Die  Induktionszeit 

Da  die  Induktionszeit  bei  Anwendung  starker  Säuren  sehr  kurz 
ist,  sind  keine  Beobachtungen  bezüglich  derselben  bisher  gemacht 
worden.     Die  Versuchsanordnung,   deren   ich   mich   bediente,   war 
allerdings  nicht  eigens   zum  Studium   der  Induktionszeit  getroffen 
worden,  trotzdem  aber  dürften  meine  Beobachtungen  darüber  einer 
kurzen  Erwähnung  wert  sein.     Die  Länge  der  Induktionszeit,  die 
auf  die  im  vorigen  Kapitel  erwähnte  Weise  bestimmt  wurde,  weist 
unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  bedeutende  Veränderungen 
auf,      In  nachfolgender  Tabelle   finden   sich  Beispiele   fur   die   bei 
verschiedenen  Versuchen   gemachten  Beobachtungen   bezüglich  der 
Induktionszeit     Genaue  Übereinstimmung  zwischen   den   bei  ver- 
schiedenen  Versuchen   gefundenen   Werten    wurde    nicht    erhalten, 
weshalb  die  folgenden  Zahlen   nur  dazu  dienen  dürften,   eine  un- 
gefähre Vorstellung  von  dem  Verhalten  der  Induktionszeit  im  all- 
gemeinen zu  geben. 
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Tabelle  2. 
Induktionszeit. 


Nr. 

Konzentration  der  Auf- 
lösrmgflflüßsigkeit 
hinsichtlich  der 

Induktions- 
zeit 

Mittelwert  fur 

das  Maximum  der 

Auflösungs- 

Säure 

gelöst  Substanz 

geschwindigkeit 

1 

0.05  n.  HCl 

__ 

lh40' 

0.050 

2 

0.1  n.  HCl 

— 

511/,' 

0.180 

8 

0.2  n.  HCl 

— 

34V,' 

0.288 

4 

0.2  n.  HCl 

— 

80' 

0.288 

5 

0.2  n.  HCl 

— 

88' 

0.288 

6 

0.8  n.  HCl 

— 

22V,' 

0.480 

7 

0.2  n.  HCl 

1.0  n.  NaCl 

20' 

0.257 

8 

0.1  n.  HCl 

2.0  n.  NaQ 

28' 

0.153 

9 

0.1  n.  HCl 

2.5  n.  NaCl 

22' 

0.171 

10 

0.1  n.  HCl 

4.0  iL  l/«CaClf 

5' 

0.190 

11 

0.1  n.  Ha 

6.0  n.  ViCaCl« 

8' 

0.175 

12 

0.1  n.  Ha 

6.0  n.  VtMgCl, 

V 

0.117 

13 

0.1  n.  Ha 

1.0  n.  H4NCl 

34'/,' 

0.140 

14 

0.1  n.  HCl 

2.0  n.  H4NC1 

227,' 

0.200 

15 

0.1  n.  HCl 

8.0  iL  H4NC1 

UV,' 

0.320 

16 

0.1  n.  HCl 

4.0  n.  H4Na 

7' 

0.380 

17 

0.1  n.  H,S04 

— 

52V,' 

0.131 

18 

0.2  n.  HfS04 

— 

87' 

0.263 

19 

0.3  n.  Hf  S04 

— 

20' 

0.392 

20 
21 

0.1  n.  HtS04 
0.1  n.  H,S04 

2.0  n.  Methylalkoh. 
3.0  n.  Äthylalkohol 

2h20' 
4h    6' 

0.078 
0.057 

Aus  dieser  Tabelle  geht  also  hervor,  dafs  bei  steigender  Kon- 
zentration der  Säure  die  Induktionszeit  abnimmt,  nnd  dafs  sie  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen  in  hohem  Grade  zunimmt 
Besonders  beachtenswert  ist  das  Verhalten  der  Chloride,  denn  die 
Gegenwart  solcher  in  der  Auflösungsflüssigkeit  vermindert  stets  die 
Induktionszeit,  und  das  gilt  auch  für  die  Fälle,  wo  die  Auf lösungs- 
geschwindigkeit  geringer  ist,  als  wenn  Säure  von  derselben  Kon- 
zentration ohne  Zusatz  von  Salzen  verwendet  wird.  Die  Einwirkung 
der  Chloride  auf  die  Induktionszeit  ist  also  immer  dieselbe  und  un- 
abhängig von  der  Auflösungsgeschwindigkeit. 

Von  galvanischen  Elementen  her  ist  es  eine  wohlbekannte  That- 
sache,  dafs,  wenn  die  Oberfläche  der  Kathode  blank  ist,  es  für  die 
Wasserstoff  blasen  bedeutend  schwieriger  ist  sich  abzulösen,  als  wenn 
dieselbe  rauh  ist,  weshalb  auch  die  Polarisation  in  ersterem  Falle 
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/Wkx 


Fig.  2. 


stärker  wird.  Es  liegt  nun  nahe  anzunehmen,  dafs  dasselbe  Ver- 
hältnis auch  für  das  Ablösen  des  Wasserstoffs  von  einer  Zinkfläche 
gilt  Die  Hülle  von  Wasserstoffblasen,  die  während  der  Induktions- 
zeit das  Zink  umgiebt,  verhindert  den  freien  Zutritt  der  Säure  und 
verzögert  so  die  Auflösung  des  Zinks.  Ist  durch  die  Einwirkung 
der  Säure  die  Oberfläche  allmählich  aufgelockert  worden,  so  bildet 
die  Wasserstoffhülle  nicht   mehr  länger   ein  /Qj^fe^^ 

solches  Hindernis,  da  sich  dann  die  Wasser-  '  f™™^ 

stoffblasen  mit  Leichtigkeit  von  der  Zink- 
oberfläche ablösen  können,  und  die  Induk- 
tionszeit ist  auf  diese  Weise  zu  Ende.  Wenn 
diese  Annahme  richtig  ist,  mufs  auch 
während  der  Induktionszeit  das  elektrische 
Leitungsvermögen,  wenn  ein  Strom  durch 
den  Zinkdraht  geht,  bedeutend  geringer  sein 
als  nach  Schlufs  derselben.  Um  das  zu 
untersuchen,  benutzte  ich  folgende  Anord- 
nung. 

In  einen  Glaskolben  von  derselben  Art,  wie  bei  meinen  übrigen 
Versuchen  (Fig.  2),  100  ccm  fassend  und  gefüllt  mit  0.1 -normaler 
Säure,  sind  durch  den  dicht  schliefsenden  Kautschukpfropfen  zwei 
Glasröhren  geführt.  Durch  diese  Röhren  sind  zwei  Stücke  Zink- 
draht von  der  bei  den  übrigen  Versuchen  verwendeten  Art  gezogen. 
Die  Röhren  sind  mit  Paraffin  ausgegossen,  wodurch  der  innerhalb 
der  Röhre  befindliche  Teil  der  Drähte  vor  dem  Angriff  der  Säure 
geschützt  ist  und  bewirkt  wird,  dafs  Gasblasen  nicht  in  der  Röhre 
aufsteigen  können.  Die  beiden  unteren  Enden  der  Zinkdrähte, 
deren  Länge  2.5  cm  beträgt,  sind  poliert  und  sorgfältig  von  Fett 
befreit.  Der  Abstand  zwischen  den  beiden  Drähten  beträgt  un- 
gefähr 1  cm.  Der  Propfen  ist  aufserdem  mit  einer  Gasableitungs- 
röhre versehen,  die  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Mefsröhre  in 
Verbindung  steht.  Vermittelst  der  gewöhnlichen  Anordnung,  Whbat- 
STOVB'scher  Brücke  mit  Telephon  und  Induktionsrolle,  kann  man 
nun  den  Widerstand  zwischen  den  beiden  Zinkdrähten  während  des 
Fortgangs  der  Reaktion  messen.  Infolge  der  hohen  Polarisations- 
kapazität ist  es  jedoch  unmöglich,  gute  Tonminima  zu  erhalten,  so- 
fern nicht  eine  Kompensation  angebracht  wird.  Ich  habe  zu  diesem 
Zweck  einen  veränderlichen  Kondensator  von  5  Mikrofarad  ver- 
wendet. Die  Polarisationskapazität  ist  während  des  Versuches  nicht 
konstant,  und  man  mufs  daher  von  Zeit  zu  Zeit  die  Kompensation 
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ändern.  Bei  diesem  Verfahren  gelingt  es  im  allgemeinen,  verhält- 
nismäfsig  gute  Minima  zu  erhalten.  Das  Mafs  des  Widerstandes 
wurde  jede  5.  oder  10.  Minute  beobachtet,  und  unmittelbar  danach 
das  in  der  Mefsröhre  angesammelte  Volumen  Wasserstoff  ab- 
gelesen. Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  einer  solchen 
Versuchsreihe. 

Tabelle  3. 

Die  Veränderung  des  elektrischen  Leitungsvermögens 
während  der  Auflösung  von  Zink  in  0.1 -normaler  Salzsäure. 


Zeit  der 
Ablesung 

Anzahl  ccm 
entwickelter 
Wasserstoff 

U 

Leitungs- 
vermögen 

Zeit  der 
Ablesung 

Anzahl  ccm 
entwickelter 
Wasserstoff 

Auflösungsge- 
schwindigkeit 

§  t 

5' 



_ 

0.0083 

2h    5' 

5.25 

0.110 

0.0597 

10' 

— 

— 

0.0092 

2h  15' 

6.50 

0.125 

0.0617 

15' 

— 

— 

0.0099 

2h  25' 

7.75 

0.125 

0.0685 

20' 

— 

— T 

0.0117 

2h85' 

9.20 

0.145 

0.0635 

30' 

— 



0.0155  i 

2h45' 

10.70 

0.150 

0.0635 

35' 

ferste  VI 
l     stoffl 

Fässer- 1 
»läse     J 

0.0184  • 

2h55' 

12.20 

0.150 

0.0616 

3h    5' 

13.70 

0.150 

0.0609 

40' 

— 

— 

0.0228 

8h15' 

15.25 

0.155 

0.0601 

45' 

— 

— 

0.0243  ' 

3h  25' 

16.75 

0.150 

0.0591 

50' 

— 

— 

0.0266 

8h35' 

18.30 

0.155 

0.0578 

55' 

— 

— 

0.0311 

3h45' 

19.80 

0.150 

0.0574 

lh 

— 

— 

0.0842  | 

3h  55' 

21.30 

0.150 

0.0571 

lb    5' 

— 

— 

0.0373 

4h    5' 

22.80 

0.150 

0.0564 

lh  10' 

— 

— 

0.0400  j 

4h15' 

24.30 

0.150 

0.0552 

lh  15' 

1.20 

— 

0.0431  | 

lh20' 





0.0455 

4h  25' 

25.80 

0.150 

>  *»  »  5  * 

lh25' 

1.75 

0.055 

0.0467  , 

4h35' 

27.25 

0.145 

lh30' 

— 

0.0482 

4h45' 

28.55 

0.180 

Q  BJC* 

•  -S  "3  *  S  = 

lh35' 
lh  40' 

2.40 

0.065 

.  0.0519 
0.0524 

4h55' 
5h    5' 

29.45 
29.85  ' 

0.090 
0.040 

lh45' 

3.20 

0.080 

0.0549  | 

5h15' 

30.05 

0.020 

lh  55' 

4.15 

0.095 

0.0575  : 

1 

Durch  wiederholte  Versuche  habe  ich  mich  davon  überzeugt 
dafs  das  Leitungsvermögen  sich  immer  auf  dieselbe  Weise  ver- 
ändert, obwohl  bei  dieser  Versuchsanordnung  dieselben  Werte  for 
den  Widerstand  bei  verschiedenen  Versuchen  nicht  erhalten  werden 
können.    Aus  dem  in  obiger  Tabelle  angeführten  Beispiel  geht  her- 
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vor,  dafs  das  Leitungsvermögen  zu  Ende  der  Induktionszeit  un- 
gefähr doppelt  so  grofs  ist  als  zu  Beginn  derselben  und  beim 
Maximum  der  Auflösungskurve  ungefähr  siebenmal  so  grofs.  Es 
scheint  wenig  wahrscheinlich,  dafs  diese  grofse  Veränderung  des 
Leitungsvermögens  allein  aus  der  Thatsache  erklärt  werden  kann, 
dafs  die  Gröfse  der  Berührungsfläche  zwischen  dem  Zink  und  der 
Säure  im  Verlaufe  der  Reaktion  zunimmt.  Während  der  Induktions- 
zeit, wo  ja  nur  ein  sehr  unbedeutender  Teil  von  dem  Zink  gelöst 
wird,  mufs  die  Ursache  hauptsächlich  die  sein,  dafs  die  das  Zink 
umgebende  Wasserstoffhülle  zum  Teil  eine  direkte  Berührung  zwi- 
schen dem  Metall  und  der  Säure  verhindert.  Das  Leitungsvermögen 
ist  also  in  demselben  Mafse  geringer,  als  die  das  Zink  umgebende 
Wasserstoffhülle  ausgebreitet  ist.  Man  kann  an  Zink,  das  der  Ein- 
wirkung stark  verdünnter  Säure  ausgesetzt  ist,  direkt  beobachten, 
dafs  die  Wasserstoffhülle  wirklich  am  dichtesten  ist  während  der 
Induktionszeit,  dafs  die  Menge  der  anhaftenden  Blasen  nach  Schlufs 
der  Induktionszeit  allmählich  sich  vermindert,  und  dafs,  wenn  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  ihrem  Maximum  nahe  gekommen  ist,  an- 
haftende Wasserstoff  blasen  überhaupt  nicht  mehr  vorzukommen 
scheinen. 

Bie  Bildung  von  Zinksalz,  durch  die  das  Leitungsvermögen  in 
der  dem  Zink  zunächst  liegenden  Flüssigkeitsschicht  vermindert 
wird  (vergL  Kap.  VUJL),  mufs  natürlich  auf  die  Auf lösungsgeschwin- 
digkeit  während  der  Induktionszeit  einen  Einflufs  ausüben.  Wäh- 
rend der  Induktionszeit  mufs  das  Vorhandensein  einer  Wisserstoff- 
hiille  um  das  Zink  zur  Folge  haben,  dafs  dieser  Einflufs  gröfser 
ist  als  während  der  eigentlichen  Auf  lösungsperiode,  denn  die  Wasser- 
stoffhülle bildet  nicht  nur  ein  Hindernis  für  die  Diffusion  der 
Säure  zur  Zinkoberfläche,  sondern  auch  für  die  Diffusion  des  an 
der  Zinkoberfläche  gebildeten  Salzes  zur  Lösung. 

IV.  Einflufs  der  Konzentration. 

Die  vier  nachfolgenden  Tabellen  geben  die  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentration  für  die 
Auf lösungsgeschwindigkeit  erhaltenen  Mittelwerte.  Kolumne  1  giebt 
die  Nummer  des  Versuchs  an,  Kolumne  2  die  Konzentration  der 
Säure,  Kolumne  3  die  Durchschnittszahl  der  beobachteten  Auf- 
losungsgesch windigkeiten ,  Kolumne  4  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades, Kolumne  5  die  aus  Kolumne  3  für  die  Auflösungsgeschwin- 

Z.  anorg.  Chem.  XXVIL  15 
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digkeiten  berechneten  Durchschnittszahlen  und  Kolumne  6  das 
Gewicht  des  beim  Versuch  verwendeten  Zinks.  Abgesehen  von 
der  erwähnten  Korrektion  der  abgelesenen  WasserstoffVolumiDB 
bezüglich  Druck  und  Temperatur,  sind  die  für  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit gefundenen  Werte  auch  bezüglich  der  Differenzen 
im  Gewicht  der  Zinkstäbe  korrigiert  worden.  Diese  Korrektion  ist 
mit  0  0876  g  als  Durchschnittsgewicht  berechnet  worden ,  wobei 
angenommen  wurde,  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  proportional 
zu  der  Differenz  zu-  oder  abnahm.  Die  Konzentration  der  Same 
wird  in  allen  Tabellen  im  Verhältnis  zu  1 -normaler  Säure  als  Ein- 
heit angegeben. 

Tabelle  4. 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -normaler 

Salzsäure. 


Nr. 


Konz. 


0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 


Auflösungs- 
geschwindigkeit 


j    Temp. 
\       im 
Wasser- 
bade 


Durchschnittszahl 


30— 40°/ol>0—  50°/0i     ^^      130—40%  |*0— 50«/0 


0.133 
0.126 
0.129 
0.124 
0.124 
0.124 
0.118 
0.127 


I 


0.181 
0.134 
0.128 
0.131 
0.129 
0.131 
0.127 
0.130 


18.0° 

18.0 

18.0 

15.5 

15.5 

15.5 

16.5 

16.5 


0.129 


0.124 


Gewicht 

des 

Zinks 


ii 


0.123 


0.131 


0.130 


0.129 


0.0880 
0.0867 
0.0865 
O.O870 
0.0870 
0.0870 
0.0880 
0.0894 


Tabelle  5. 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Salzsäure  ver- 
schiedener Konzentration. 


Nr. 

Konz. 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

30— 40°/0|40— 50°/0 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchsch 
80— 40°/ö| 

nittszahl 

Gewicht 
des 

40—50  °/o 

Zinks 

1 
2 

0.05 
0.05 

0.050 
0.050 

i 

0.050 

0.050 

15.3° 
15.3 

J  0.050     ' 
0.125  * 

0.050  { 
0.1 30 f 

0.0882 
0.0874 

3 

0.1 

— 

— 

— 

4 

0.2 

0.268 

0.286 

14.5 

1  0.263 

0.288  { 

0.0876 

5 

0.2 

0.263 

0.289 

14.5 

0.0876 

6 

0.3 

0.459 

0.480 

14.5 

0.459 

1 

0.480 

0.0876 

Durchschnittszahl  aus  Tabelle  4* 
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Tabelle  6. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1-normaler 

Schwefelsäure. 


Nr. 

Konz. 

Auflösnngs- 
ge8chwindigkeit 

Temp. 

im 

Wasser- 

bade 

Durchschnittszahl 

u 

Gewicht 
des 

30—40  % 

40-50  °/o 

80—40  °/0 

40—50° 

Zinks 

1 

0.1 

0.130 

0.133 

16.5° 

■ 

0.0856 

2 

0.1 

0.133 

0.136 

16.5 

0.0856 

3 

0.1 

0.126 

0.130 

16.5 

0.0856 

4 
5 

0.1 
0.1 

0.125 
0.126 

0.130 
0.126 

16.5 
16.5 

0.128        0.131 

1 

0.0856 
0.0842 

6 

0.1 

0.126 

0.126 

16.5 

1 
i 

0.0842 

7 

0.1 

0.127 

0.131 

16.5 

0.0842 

8 

0.1 

0.131 

0.138 

16.5 

■ 

0.0852 

Tabelle  7. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Schwefelsäure 

verschiedener  Konzentration. 


Nr. 

Konz. 

Auflösnngs 
geschwindigkeit 

80— 40°/0 

40—50% 

1 

0.1 

___. 

2 

0.15 

0.194 

0.191 

3 

0.15 

0.202 

0.200 

4 

0.2 

0.262 

0.262 

5 

0.2 

0.265 

0.265 

6 

0.25 

0.329 

0.321 

7 

0.8 

0.890 

0.385 

8 

0.3 

0.395 

0.395 

9 

0.4 

0.517 

0.517 

10 

0.4 

0.538 

0.538 

11 

0.5 

0.667 

0.657 

12 

0.5 

0.667 

0.697 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 


16.5° 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

12.8 

12.8 

12.8 

12.8 


Durchschnittszahl 


30— 40°/0|40— 50% 


0.128 1 
0.198 

0.264 
0.329 
0.898 


( 
) 


0.181 1 
0.196 

0.264 
0.321 
0.390 

0.528 

0.677 


Gewicht 

des 

Zinks 


0.0876 
0.0872 
0.0876 
0.0874 
0.0872 
0.0872 
0.0872 
0.0876 
0.0878 
0.0882 
0.0882 


Aus  den  gegebenen  Tabellen  geht  hervor,  dafs  bei  gewöhnlicher 
Zimmertemperatur  die  Auflösungsgeschwindigkeit  für  0.1 -normale 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  ungefähr  gleich  grofs  ist.  Bei  Ände- 
rung der  Konzentration  zeigen  sich  jedoch  bedeutende  Abweichungen. 


Durchschnittszahl  ans  Tabelle  6. 


15* 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     228     — 

Während  bei  Schwefelsäure  die  Auflösungsgeschwindigkeit  nahezu 
proportional  der  Konzentration  zu  sein  scheint,  steigt  sie  dagegen 
für  Salzsäure  bei  zunehmender  Konzentration  viel  schneller,  als  die 
erwähnte  Proportionalität  verlangt  Im  Anschlufs  hieran  dürfte 
darauf  hinzuweisen  sein,  dafs  Spring  und  Aubel1  bei  einer  Kon- 
zentration von  ungefähr  4  norm,  grofse  Verschiedenheit  zwischen  der 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Salzsäure  und  in  Schwefel- 
säure gefunden  haben,  welche  Verschiedenheit  in  derselben  Richtung 
sich  bewegt,  wie  meine  eben  erwähnten  Versuche  sie  zeigen. 

V.  Einflufs  der  Temperatur. 
Um  die  Änderungen  der  Auflösungsgeschwindigkeit  zu  unter- 
suchen, wenn  die  Reaktion  bei  verschiedenen  Temperaturen  vor  sich 
geht,  wurde  das  Wasserbad  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur 
erwärmt  oder  abgekühlt  und  auf  dieser  dann  möglichst  konstant 
während  des  Verlaufes  der  Reaktion  erhalten.  Die  Abweichungen 
von  den  in  den  Tabellen  für  die  Temperatur  des  Wasserbades  an- 
gegebenen Werten  haben  während  der  Dauer  der  Versuche  selten 
einen  halben  Grad  überstiegen.  Die  Tabellen  geben  in  den  ver- 
schiedenen Kolumnen  dieselben  Werte  wie  im  vorigen  Kapitel. 

Tabelle  8. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -norm.  Salzsäure 

bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Ä 


3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 


0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 
0.1 


Auflösungs- 
geschwindigkeit 


30  bis 


0.107 
0.107 


0.118 
0.116 
0.112 
0.119 
0.104 
0.106 
0.111 
0.106 
0.110 
0.109 


40  bis 

0.111 
0.109 


0.129 
0.128 
0.119 
0.126 
0.122 
0.122 
0.128 
0.125 
0.124 
0.131 


50  bis 
60°/0 


Temp. 

im 
Wasser- 
bade 


9.0° 

— 

9.0 

— 

15.5 

— 

16.5 

— 

18.0 

— 

23.0 

— 

28.0 

— 

28.0 

— 

28.0 

— 

32.0 

— 

32.0 

— 

40.0 

— 

40.0 

0.136 

50.0 

0.136 

50.0 

Durchschnittszahl 


30  bis 

40  V0 


0.107 

0.124 
0.128 
0.129 


40  bis 

60%  _ 

0.110 

0.130 
0.128 
0.131 


50  bis 
60°/0 


0.117 

0.129 

0.116 

0.123 

0.105 

0.122 

0.109 

0.127 

0.110 

0.128 

0.136 


Gewicht 

des 

Zinks 


0.0890 
0.0880 


0.0890 
0.0894 
0.0882 
0.0880 
0.0882 
0.0880 
0.0888 
0.0890 
0.0882 
0.0880 


1  Zeüsehr.  phys.  Chem.  1887,  479» 
*  Durchschnittszahl  aus  Tabelle  4. 
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Tabelle  9. 


Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Schwefelsäure  bei 
verschiedenen  Temperaturen  und  Konzentrationen. 


ü 

A 

ges< 

SObiB 

uflösungs- 
jhwindigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade    i 

Durchschnittszahl 

Gewicht 

1      des 
!     Zinks 

S5  i    ° 

4Öbfs  1  5ÖbLT 
_60__°/o   1    60% 

30  bis 

40°/0 

40  bis 

50°/o 

öObis 
60j70 

1 
2 

0.1 
0.1 

0.102 
0.101 

0.102 
0.099 

— 

tV  l™2 

0.101 

:i 

0.0888 
0.0880 

3 

0.1 

— 

— 

— 

16.5 

0.128 

0.131 

— 

-   I1 

4 

5 

0.1 
0.1 

0.136 
0.186 

0.145 
0.142 

— 

25.0 
25.0 

|  0.136 

0.144 

-  { 

0.0890 
0.0890 

6 

7 

0.1 
0.1 

— 

0.150 
0.147 

— 

28.0 
28.0 

i  - 

0.149 

)      00880 
\      0.0880 

8 
9 

0.1 
0.1 

— 

0.154 
0.159 

— 

82.0 
32.0 

i  - 

0.157 

/  !    0.0880 
\  i    0.0880 

10 
11 

0.1 
0.1 



0.138 
Ö.145 

— 

40.0 
40.0 

}  - 

0.142 

/      0.0886 
1  1    0.0886 

12 
13 

0.1 
0.1 

0.120 
0.125 

0.143 
0.140 

0.150 
0.155 

50.0 
50.0 

|  0.123 

0.142 

»H|Ä 

14  0.15 

15  0.15 

0.153 
0.148 

0.151 
0.141 

— 

3.0° 
3.0 

0.151 

0.146 

-  1 

0.0876 
0.0880 

16  015 

17  |0.15 

0.182 
0.184 

0.177 
0.172 

— 

10.0       1 
10.0       ] 

0.183 

0.175 

-  { 

0.0886 
0.0886 

18  |0.15 

19  0.15 

0.194 
0.202 

0.191 
0.200 

— 

15.2 
15.2       1 

0.198 

0.196 

f 

0.0876 
0.0872 

20  0.15 

21  ,0.15 

0  244 
0.234 

0.247 
0.246 

— 

250       , 
25.0 

0.289 

0.247 

-  { 

0.0872 
0.0872 

22  0.15 

23  ;o.i5 

0.249 
0.283 

0.242 
0.273 

— 

85.0 
35.0 

0.266 

0.257 

-  1 

0.0882 
0.0882 

24  0.15 

25  0.15 

0  230 
0.250 

0.270 
0.290 

— 

45.0       ! 
45.0 

0.240 

0.280 

-  1 

0.0878 
0.0876 

26    0.15 

0.211 

0.274 

0.291 

55.0 

0.221 

0.260 

0.286 

0.0876 

27    0.15 

0.231 

0.246 

0.281 

55.0 

0.0876 

28  0.15 

29  0.15 

0.185 
0.183 

0.206 
0.281 

0.230 
0.251 

65.0 
65.0 

0.184 

0.218 

0.241 

0.0874 
0.0870 

30 
31 

0.2 

0.190 
0.202 

0.198    1      — 
0  202    1      — 

3.0° 
3.0 

}  0.196 

0.200 

_   j 

0.0878 
0.0880 

32 
33 

0.2 
0.2 

0.242 
0.252 

0  232    1      — 
0.242    j      — 

10.0 
10.0 

|  0.247 

0.237 

-   j 

0.0886 
0.0882 

34  I  0.2 

35  j  0.2 

0.262 
0.265 

0.262          — 
0.265    1      — 

15.2 
15.2 

1   0.264 

0.264 

- 

0.0876 
0.0874 

3«     0.2 
37  10.2 

0.333 
0.853 

0.329 
0.363 

25.0 
250 

l   0.343 

0.346 

~      ' 

0.0876 
0.0876 

38  i0.2 

39  j  0.2 

0.865 
0.367 

0.415 
0.377 

35.0 
85.0 

J   0.366 

0.896 

—      • 

0.0880 
0.0876 

40  0.2 

41  0.2 

0.320 
0.841 

0.335 
0.391 

0380 
0.400 

45.0 
45.0 

1  0.331 

0.363 

0.390 

0.0876 
1    0.0874 

Durchschnittszahl  aas  Tabelle  6. 
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ü 

a 

Auflösungs- 
geschwiiidigkeit 

Temp, 
im 

Durchschnittszahl 

1  Gewicht 
1       des 

*     X 

30  bis 

40  bis 

50  bis 

Wasser- 

30 bis 

40  bis 

50  bis 

|     Zinks 

!            40% 

50°/0 

60°/o 

bade 

40°/o_J 

*0°/o 

60°/o 

42 
43 

0.2 
0.2 

0.277 
0.311 

0.321 
0.371 

0.362 
0.421 

55.0° 
55.0 

1 

0.294 

i 

0.346 

0.392 

0.0874 

0.0876 

44 
45 

0.2 
0.2 

0.261 
0.321 

0.811 
0.848 

0.351 
0.401 

65.0 
65.0 

0.291 

0.327 

0.376  ; 

0.0870 
0.0874 

46 

0.25 

0.246 

0.234 

3.0° 

0.244 

0.241 

0.0880 

47 

0.25 

0.242 

0.247 

— 

3.0 

0.0874 

48 
49 

0.25 
0.25 

— 

0.330 
0.317 

z 

10.0 
10.0 

•     — 

0.324 

—      ■ 

0.0882 
0.0880 

50 

0.25 

0.329 

0.321 

— 

15.2 

0.844 

0.340 

0.0872 

51 

0.25 

0.358 

0.358 

— 

15.2 

0.0876 

52 

0.25 

0.392 

0.432 

— 

25.0 

0.407 

0.487 

0.0880 

53 

0.25 

0.422 

0.442 

— 

25.0 

0.0880 

54 
55 

0.25 
0.25 

0.511 
0.461 

0.511 
0.481 

z 

35.0 
85.0 

0.486 

0.496 

'  ~~ 

0.0878 
0.0878 

56 

0.25 

0.432 

0.522 

0.602 

45.0 

0.438 

0.523 

0.601 

0.0874 

57 

0.25 

0.443 

0.528 

0.600 

45.0 

0.0872 

58 

0.25 

0.401 

0.452 

0.520 

55.0 

0.407 

0.464 

0.530 

0.0876 

59 

0.25 

0.412 

0.477 

0.540 

55.0 

0.0874 

60 

0.25 

0.430 

0.508 

0.520 

65.0 

0.422 

0.519 

0.535 

0.0874 

61 

0.25 

0.414 

0.530 

0.550 

65.0 

0.0880 

62 
63 

0.3 
0.3 

0.292 
0.280 

0.292 
0.278 

— 

3.0° 
8.0       ' 

0.286 

0.285 

• 

0.0874 
0.0876 

64 

0.3 

— 

0.368 

— 

10.0       1 

0.369 

0.0878 

65 

0.3 

— 

0.375 

— 

10.0       ' 

~~ 

0.0880 

66 

0.3 

0.390 

0.885 

— 

15.2       , 

0.398 

0.390 

0.0872 

67 

0.3 

0.895 

0.395 

— 

15.2 

0.8872 

68 

0.3 

0.497 

0.528 

— 

25.0       | 

0.497 

0.536 

0.0880 

69 

0.3 

0.494 

0.544 

— 

25.0       , 

0.0878 

70 
71 

0.3 
0.3 

0.647 
0.607 

0.708 
0.647 

— 

85.0       ! 
85.0       1 

0.627 

0.678 

"~ 

0.0882 
0.0882 

72 
73 

0.3 
0.3 

0.601 
0.702 

0.651 
0.728 

0.701 
0.758 

45.0       ' 
45.0 

0.652 

0.688 

0.727 

0.0876 
0.0874 

74 
75 

0.3 
0.3 

0.553 
0.450 

0.573 
0.511 

0.680 
0.651 

55.0 
55.0 

0.502 

0.542 

0.666 

0.0874 
0.0878 

76 

77 

0.3 
0.3 

0.533 
0.573 

0.663 
0.683 

0.693 
0.754 

65.0 
65.0 

0.553 

0.673 

0.724 

0.0878 
0.0878 

78 
79 

0.4 
0.4 

0.517 
0.538 

0.517 
0.538 

— 

12.8° 
12  8 

0.528 

0.528 

- 1 

80 

81 

0.4 
0.4 

0.912 
0.862 

0.952 
0.902 

— 

35.0 
35.0 

0.887 

0.927 

—      ■ 

82 
83 

0.4 

0.4 

0.701 
0.882 

0.842 
1.029 

1.019 
1.248 

55.0 
55.0 

0.792 

0.936 

1.134   { 

0.0876 
0.0878 
0.0876 
0.0876 
0.0876 
0.0876 


84 
85 
86 


0.5 
0.5 
0.5 


87  |  0.5 
8S  0.5 
89  I  0.5 


0.667 
0.667 
1.130 
1.140 
0.958 
0.898 


0.657 
0.697 
1.220 
1.150 
1.255 
1.204 


1.580 
1.499 


12.8° 
.  12.8 
85.0 
35.0 
55.0 
55.0 


u 


667 
1.185 
0.928 


0.677 
1.185 
1.230 


-  { 

1.540 


0.0882 
0.0882 
0  0876 
0.0876 
0.0876 
0.0880 
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Zu  besserer  Übersichtlichkeit  mögen  die  Resultate  der  vorher- 
gehenden Versuche  (Tab.  9)  graphisch  in  folgender  Figur  (Fig.  3) 
dargestellt  werden.  Als  Abscissen  wurden  die  Temperaturen  und 
als  Ordinaten  die  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten 
Mittelwerte  der  Maximalgeschwindigkeiten  abgetragen.  In  den  obigen 


iso 

1,10 
1 30 

hio 

1,10 

f,oo 
Ose 

a.so 

0,70 

O.to 

;°* 

/4 

y/i 

,0* 

,/w\ 

•vVt 

> 

j 

i 

'"rtt 

SO- 

.^1 

^ 

i,1" 

0,50 

O,*o 

030 

1 

: 

'Ott1 

11 

s^      1 

t     ^f 

^Ot 

rt  Hi 

sokx 

-1 

r*1  •     ■; 



/)«,. 

s 

~~Ö?s 

rnfft 

SOi, 

v.to 

* 

' 

f)*M 

0,n) 

<#,.*< 

\    ' 

°'mi 

7* 

41 

0* 

2i 

l)ö 

3 

Fig.  i 

5. 

7° 

5t 

9* 

6i 

70 

7/7 

Tabellen  giebt  die  höchste  der  bei  jedem  Versuch  berechneten 
Durchschnittszahl  die  mittlere  Geschwindigkeit  beim  Maximum  der 
Kurve  an.  Wie  man  aus  diesen  Kurven  ersieht,  konvergieren  sie 
auf  der  einen  Seite  nach  einem  Punkte  hin,  der  unter  0°  belegen 
ist,  dessen  Lage  jedoch  schwerlich  sich  näher  bestimmen  lassen 
d&rfte.  Auf  der  anderen  Seite  steigen  die  Kurven  zu  einem  Maxi- 
mum an,  und   der  Anstieg  ist  um  so  steiler,  je  höher  die  Kon- 
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zentration  der  angewandten  Säure  ist.  Mit  steigender  Konzentration 
verschiebt  sich  aufserdem  das  Maximum  der  Kurven  nach  rechts. 
Weeren,1  der  auch  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Zink  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt 
hat,  hat  bei  Anwendung  von  ungefähr  1-norm.  Schwefelsäure  eine 
Temperaturkurve  gefunden,  die  in  ihrem  Verlauf  den  von  mir  ge- 
fundenen Kurven  ähnlich  ist  Weeren's  Untersuchungsmethode 
weicht  jedoch  von  der  meinen  etwas  ab,  so  dafs  die  gefundenen 
Kurven  nicht  streng  vergleichbar  sein  dürften.  Was  das  Sinken 
unter  das  Maximum  bei  50 — 60°  betrifft,  das  ich  bei  einigen  Kon- 
zentrationen gefunden  habe,  so  darf  dasselbe  nicht  als  völlig  sicher 
betrachtet  werden,  da  —  wie  schon  erwähnt  —  teils  das  Maximum 
der  Auflösungskurve  hier  eine  bedeutende  Verschiebung  erfährt, 
teils  die  Fehler  sich  hier  gröfser  zeigen  als  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dafs  der  Einflufs 
der  Temperatur  wächst  mit  steigender  Konzentration  der  Säure,  und 
dafs  bei  schwacher  Konzentration,  ungefähr  0.1 -norm.,  die  Tempe- 
ratur innerhalb  des  von  mir  untersuchten  Gebietes  keinen  nennens- 
werten Einflufs  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit  ausübt  Wie  in 
der  Einleitung  bereits  erwähnt,  haben  Spelng  und  Aubel  gefunden, 
dafs  bei  höheren  Konzentrationen  die  Temperaturen  einen  um  so 
gröfseren  Einflufs  auf  die  Auf lösungsgesch windigkeit  ausüben,  je 
stärker  die  Konzentration  der  Säure  ist,  was  also  mit  den  von  mir 
gefundenen  Resultaten  übereinstimmt 

Das  erwähnte  Verhältnis  bezüglich  des  Einflusses  der  Tempe- 
ratur bei  schwacher  Konzentration  scheint  eine  Ausnahme  von  der 
Regel  zu  bilden,  die  sonst  fur  chemische  Reaktionen  bezüglich  des 
Einflusses  der  Temperatur  gilt  Abbhenius2  hat  versucht,  eine  Er- 
klärung für  dies  eigentümliche  Verhältnis  zu  geben.  Nach  ihm  werden 
bei  der  Einwirkung  der  Säure  auf  Zink  die  gewöhnlichen  Zinkmole- 
küle direkt  angegriffen,  während  bei  anderen  chemischen  Reaktionen, 
die  ja  stark  von  der  Temperatur  beeinflufst  werden,  im  allgemeinen 
sowohl  angreifbare  als  nicht  angreifbare  Moleküle  vorhanden  sind, 
von  denen  die  Anzahl  der  ersteren  schnell  mit  der  Temperatur 
wächst.  Wenn,  wie  die  Versuche  gezeigt  haben,  bei  höheren  Kon- 
zentrationen der  Säure  die  Temperatur  einen  Einflufs  ausübt  und 


1  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  91,  1792. 

1  Bihang  till  K.  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  24,  II.  Nr.  2. 
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zwar  einen  um  so  gröfseren,  je  höher  die  Konzentration  der  Säure 
ist,  so  läfst  sich  diese  Abweichung  von  dem  bei  schwacher  Kon- 
zentration gefundenen  Verhältnis  dadurch  erklären,  dafs  bei  diesen 
höheren  Konzentrationen  starke  Lösungen  von  Zinksalzen  gebildet 
werden,  welche  das  Zink  vor  weiterem  Angriff  schützen,  wenn  sie 
nicht  weggebracht  werden.  Dieses  Wegbringen  geschieht  durch  die 
Gasentwickelung,  welche  die  Flüssigkeit  umrührt.  Das  aber  geschieht 
um  so  leichter,  je  gröfser  die  Beweglichkeit  der  Flüssigkeit  ist,  und 
letztere  steigt  schnell  mit  der  Temperatur. 

VL  Einflufs  organischer  Substanzen. 

Bei  allen  Versuchen  betreffs  des  Einflusses  organischer  Sub- 
stanzen auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit,  mit  Ausnahme  der  in 
den  Tabellen  12  und  14  angeführten,  wurde  0.1-norm.  Schwefelsäure 
angewandt  Der  Gehalt  der  Lösungsflüssigkeit  an  bei  der  Unter- 
suchung angewandten  organischen  Substanzen  wurde  für  sie  als 
Normallösung  berechnet.  Unter  Beibehaltung  sonst  derselben  Be- 
zeichnungen wie  früher  geben  die  folgenden  Tabellen  in  der  Kolumne  2 
anstatt  der  Konzentration  der  Säure  die  Konzentration  der  Lösungs- 
flüssigkeit hinsichtlich  der  gelösten  organischen  Substanzen  an. 

Aus  den  im  vorigen  Kapitel  angeführten  Versuchen  geht  hervor, 
dafs  bei  Anwendung  0.1-norm.  Schwefelsäure  wegen  der  Verschieden- 
heit der  Temperatur  die  in  den  folgenden  Tabellen  angeführten 
Versuche  eigentlich  eine  kleine  Korrektion  erfahren  müfsten.  Da 
indessen  innerhalb  jeder  einzelnen  Versuchsreihe  die  Temperatur- 
differenz nicht  mehr  als  1 — 2°  beträgt  und  die  diesen  Temperatur- 
differenzen entsprechenden  Korrektionen  ganz  und  gar  innerhalb  der 
Grenzen  der  Versuchsfehler  fallen,  so  sind  die  für  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  gefundenen  Werte  in  dieser  Hinsicht  nicht  korrigiert 
worden* 

(Siehe  Tabellen,  S.  234  u.  235.) 

In  der  folgenden  Figur  4  sind  die  Resultate  der  in  den  Tabellen 
10,  11  und  12  angeführten  Versuche  graphisch  dargestellt.  Als 
Abscissen  wurden  hier  die  Konzentrationen  der  Lösungen  hinsichtlich 
des  Methyl-  oder  Äthylalkohols  und  als  Ordinaten  die  den  unter- 
sachten Konzentrationen  entsprechenden  Mittelwerte  der  Maximal- 
geschwindigkeiten abgetragen.  Aus  diesen  Kurven  geht  hervor, 
dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei  Gegenwart  von  Methyl-  und 
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Tabelle  10. 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -norm.  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Methylalkohol. 


Nr. 

Konz. 

Auflöi 
geschwi 

lungs- 
ndigkeit 

40-50% 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

JK>— 40°/0 

30 

-40% 

40-50% 

Zinks 

1 

0.0 

^_ 

^_ 

16.5° 

0.128 

0.131 

___ 

2 
8 

0.5 
0.5 

0.101 

0.110 
0.104 

17.4 

} 

— 

0.107    j 

0.0880 
0.0890 

4 
5 

1.0 
1.0 

0.092 
0.090 

0.098 
0.090 

17.4 
17.4 

i 

0.091 

0.094    | 

0.0896 
0.0898 

6 

7 

2.0 
2.0 

0.080 

0.080 
0.076 

17.4 
17.4 

i 

— 

0.078    | 

0.0896 
0.0896 

8 
9 

8.0 
3.0 

0.075 
0.062 

0.080 
0.064 

15.4 
15.4 

) 

0.069 

0.072    j 

0.0892 
0.0894 

10 

4.0 

0.046 

0.058 

15.4 

) 

0.054    j 

0.0896 

11 

4.0 

— 

0.055 

15.4 

^~ 

0.0896 

12 

5.0 

0.048 

0.050 

15.4    . 

0.048 

0.050 

0.0898 

Tabelle  11. 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -norm.  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol. 


Nr. 

Konz. 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

30-40°/0 

40-50% 

80— 40%  1 40— 50% 

Zinks 

1 

: 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

18 

14 

15 

16 

0.0 

0.25 

0.25 

0.5 

0.5 

1.0 

1.0 

2.0 

2.0 

3.0 

3.0 

4.0 

4.0 

5.0 

5.0 

8.0 

0.106 
0.110 
0.097 
0.098 

0.052 
0.054 
0.036 
0.031 
0.027 
0.030 

0.110 
0.110 
0.102 
0.102 
0.094 
0.091 
0.077 
0.078 
0.058 
0.056 
0.040 
0.035 
0.027 
0.082 
0.080 

16.5° 

14.8 

14.8 

14.3 

14.3 

18.8 

13.8 

15.8 

15.8 

15.8 

15.8 

15.6 

15.6 

15.6 

15.6 

15.4 

0.128 
}   0.108 
1    0.098 

1    0.053 
1    0.034 
1    0.029 

0.131 
0.110    | 

0.102    | 

0.098    j 

0.078    | 

0.057    I 

0.038    | 

0.030    | 
0.080 

0.0870 
0.0876 
0.0878 
0.0876 
0.0880 
0.0876 
0.0872 
0.0868 
O.0870 
0.0872 
0.0872 
0.0872 
0.0868 
0.0868 
0.0898 
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Tabelle  12. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1-norm.  Salzsäure 
bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol. 


Nr. 


l 

2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


Konz. 


0.0 
1.0 
1.0 
2.0 
3.0 
8.0 
4.0 
4.0 
5.0 
5.0 


Auflösungs- 

geschwindigkeit 

30— 40% 

40— 50°/o_ 

0.112 

0.114 

0.094 

0.104 

0.075 

0.078 

0.065 

0.074 

0.070 

0.079 

0.051 

0.061 

0.049 

0.052 

0.035 

0.042 

0.032 

0.047 

Temp, 
im 
Wasser- 
bade 


18.0° 

18.5 

18.5 

18.5 

21.3 

21.8 

18.5 

18.5 

18.5 

18.5 


D  archschnittszahl 


30-40  °/„   40— 50°/0 


0.129 
0.1'03 
0.075 
0.068 

0.050 

0.034 


0.181 
0.109 
0.078 
0.077 

0.057 

0.045 


Gewicht 

des 

Zinks 


0.0858 
0.0860 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0866 
0.0864 
0.0868 


Tabelle  13. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1-norm.  Salzsäure 
bei  Gegenwart-von  organischen  Substanzen. 


N 

P 
O 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

Temp. 

im 

Wasser 

bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

30  bis 

40°/0 

40  bis 
50*/0 

30  bis 
40% 

40  bis 

50% 

Zinks 

1 

0.0 

_^ 

^_ 

16.5° 

0.128 

0.181 

^_ 

Glycerin 
n 

2 
3 

1.0 
1.0 

0.093 
0.093 

0.096 
0.098 

16.0 
16.0 

|  0.093 

0.095  | 

0.0894 
0.0896 

Mannit 

4 

5 

1.0 
1.0 

0.086 
0.096 

0.086 
0.094 

15.0 
15.0 

1  0.091 

0.090  j 

0.0892 
0.0894 

Tranbenzuck. 
ii 

6 
7 

1.0 
1.0 

0.084 
0.082 

0.081 
0.078 

15.0 
15.0 

|  0.083 

0.080  1 

0.0892 
0.0892 

8 
9 

0.5 
0.5 

0.107 
0.107 

0.112 
0.114 

17.5 
17.5 

1  0.107 

0.113  I 

0.0894 
0.0894 

Rohrzucker 
ii 

10 
11 

1.0 
1.0 

0.058 
0.059 

0.056 
0.060 

15.0 
15.0 

\  0.059 

0.058  | 

0.0894 
0.0896 

n 
n 

12 
13 

0.5 
0.5 

0.094 
0.096 

0.091 
0.094 

17.5 
17.5 

1  0.095 

0.093  | 

0.0892 
0.0892 

Resorcin 

14 

1.0 

0.078 

0.082 

15.9 

0.078 

0.082 

0.0890 

Essigsaure 

15 
16 

0.5 
0.5 

0.142 
0.142 

0.147 
0.149 

15.9 
15.9 

}  0.142 

0.148  { 

0.0886 
0.0886 
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Äthylalkohol  mit  steigender  Konzentration  abnimmt,  wobei  jedoch 
die  Abnahme  verhältnismäfsig  gröfser  für  niedrigere  als  für  höhere 
Konzentration  der  zugesetzten  Substanz  zu  sein  scheint.  Die  Auf- 
lösungsgesch windigkeit  erreicht  (nach  Tab.  11)  bei  steigender  Kon- 
zentration der  organischen  Substanz  ein  Minimum,  worauf  sie  sich 
konstant  hält.  Äthylalkohol  scheint  die  Auflosungsgeschwindigkeit 
des  Zinks  in  Schwefelsäure  etwas   mehr  als  in  Salzsäure  zu  ver- 


ringern. Die  in  Tab.  13  angeführten  Versuche  zeigen,  dafs  der 
verringernde  Einflufs  auf  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit,  den  1-norm. 
Lösungen  von  Glycerin,  Mannit,  Traubenzucker,  Resorcin  und  eine 
0.5-norm.  Lösung  von  Rohrzucker  ausüben,  sehr  nahe  übereinstimmt 
mit  den  entsprechenden  Werten  für  Methyl-  und  Äthylalkohol. 
Dagegen  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Auflösungsgeschwindig- 
keit, wenn  1-norm.  Rohrzuckerlösung  angewandt  wird,  viel  gröfser 
als  bei  1-norm.  Lösungen  der  anderen  untersuchten  Substanzen 
Die  Ursache  hierfür  ist  Behr  wahrscheinlich  die,  dafs,  da  die  an- 
gewandte Rohrzuckerlösung  vollständig  invertiert  war,  in  diesem 
Fall  eine  doppelt  so  grolse  Anzahl  Moleküle  in  der  Lösung    vor- 
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handen  war  als  bei  entsprechender  Konzentration  in  den  anderen 
Lösungen.  Ein  Versach,  bei  dem  die  Rohrzuckerlösung  unmittel- 
bar vor  Anwendung  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  vermischt  wurde, 
ergab  als  mittleren  Wert  für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei 
30—40%  und  bei  40—50%  0.110  bezw.  0.115  ccm;  die  Kon- 
zentration der  Säure  war  0.1  und  die  des  Zuckers  0.5-norm.  Da 
die  Inversion  in  diesem  Fall  nicht  vollständig  sein  konnte,  giebt 
dieser  Versuch  also  eine  gute  Stütze  für  die  obige  Erklärung  ab, 
nach  welcher  in  diesem  Fall  höhere  Werte  als  die  in  der  Tab.  13 
angeführten  erhalten  werden  mufsten. 

Aus  dem  Angeführten  geht  also  hervor,  dafs  in  einer  gegebenen 
Säure  die  Verminderung  der  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks, 
die  durch  Nichtelektrolyte  bewirkt  wird,  wahrscheinlich  unabhängig 
ist  von  der  Natur  des  Nichtelektrolyts  und  nur  von  der  Anzahl 
Moleküle  abhängt,  womit  derselbe  in  die  Auflösungsflüssigkeit  ein- 
geht Wie  aus  Tab.  13  hervorgeht,  zeigt  Essigsäure  ein  von  den 
übrigen  untersuchten  organischen  Substanzen  abweichendes  Ver- 
halten, was  ja  auch  zu  erwarten  ist,  da  diese  Säure  das  Zink  angreift. 

Um  zu  sehen,  ob  bei  verschiedenen  Konzentrationen  der  Säure 
der  Einflufs  auf  die  Auf lösungsgeschwindigkeit,  den  die  untersuchten 
organischen  Substanzen  ausüben,  gleich  grofs  ist,  wurden  einige 
Versuche  ausgeführt,  deren  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle  mit- 
geteilt werden.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  1-norm.  Äthylalkohol 
angewandt. 

In  der  Kolumne  2  wird  die  Konzentration  der  Säure  angegeben, 
in  Kolumne  7  und  8  die  Differenz  zwischen  der  Auflösungsgeschwin- 
digkeit, wenn  nur  Säure  angewandt  wird  (aus  Tab.  7),  und  den  bei 
diesen  Versuchen  gefundenen  Werten  bei  30 — 40  und  40 — 50%, 
in  Kolumne  9  die  Durchschnittszahl  der  genannten  Differenzen« 

(Siehe  Tabelle,  S.  288.) 

Wie  aus  den  in  KoL  9  angeführten  Durchschnittszahlen  hervor- 
geht, scheint  der  Einflufs  der  organischen  Substanzen  auf  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit mit  steigender  Konzentration  der  Säure  etwas 
zuzunehmen.  Da  indessen  der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen 
Differenzen  nicht  sonderlich  grofs  ist,  darf  man  wohl  annehmen, 
dafs  die  Verminderung  der  Auflösungsgeschwindigkeit,  die  eine  ge- 
wisse Menge  organischer  Substanz  bewirkt,  von  der  Konzentration 
der  vorhandenen  Säure  unabhängig  ist,  sofern  nicht  die  Verschieden- 
heiten in  der  Konzentration  allzu  grofs  sind. 
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Tabelle  14. 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  Schwefelsäure  ver- 
schiedener Konzentration  bei  Gegenwart  von  1 -normalem 

Äthylalkohol. 


i 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


i     . 

i  8 

AuflÖ8Ung8- 

geschwindigkeit 
3Ö~bIsT7obiiT 

l   " 

40%  . 

=  .S»°/o_J 

0.1 



0.094 

0.1 

_ 

0.091 

0.15 

0.148 

0.153 

0.15 

0.148 

0.150 

0.2 

0.209 

0.209 

0.2 

0.210 

0.215 

0.25 

0.267 

0.270 

0.25 

0.270 

0.273 

0.3 

0.309 

0.329 

0.8 

0.383 

0.346 

Temp. 

im 

Wasser 

bade 

13.8° 

13.8 

14.6 

14.6 

14.6 

14.6 

14.6 

14.6 

14.6 

14.6 


Durchschnitts-    ,  Gewicht  i 
zahl 


30  bis 

40% 


0.148 
0.210 
0.269 
.321 


i» 


40  bis 
50  %_ 


des 
Zinks 


0.0880 
0.0876 
0.0882 
0.0882 
0.0882 
0.0878 
0.0876 
0.0874 
0.0874 
0.0872 


I  30  bis 
1  40y/0 

r 


m 

60»/.       *  . 


I 

038  '  o.o; 


050 
0.054 
0.060 

072 


!„., 


0.044   0.047 

I 

0.052  |  0.053 
0.049  I  0.0.V» 
0.052  I  0.062 

I 


VH.  Einflnfs  von  Salden. 
In  den  folgenden  Tabellen  wird  wie  früher  die  Konzentration 
der  Lösungen  hinsichtlich  der  Salze  als  Normallösungen  angegeben, 
wobei  die  Äquivalentgewichte  der  betreffenden  Salze  der  Berech- 
nung zu  Grunde  gelegt  worden  sind.  Bei  der  Untersuchung  des 
Einflusses  der  Sulfate  wurde  neben  dem  Salz  0.1 -norm.  Schwefel- 
säure angewendet  und  bei  den  Chloriden  0.1 -norm.  Salzsaure.  Die 
Bezeichnungen  sind  dieselben  wie  im  vorhergehenden  Kapitel.  Aus 
dem  gleichen  Grunde  wie  vorher  sind  auch  bei  den  in  diesem  Ka- 
pitel angeführten  Versuchsreihen  Temperaturkorrektionen  nicht  vor- 
genommen worden. 

Tabelle  15. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -normaler 

Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfat 


Nr. 

Konz. 

AuflÖSUDgS- 

gesch  windigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
balle 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

30— 40%  1 40— 50% 

30—40% 

40—50% 

Zinks 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.0 
0.2 
0.2 

0.6 
0.6 
1.0 
1.0 

1.8 
1.8 

i        

0.132     ,      0.180 
0.128           0.127 
0.107           0.105 
0.113           0.113 
0.101           0.100 
0.096           0.094 
0.085           0.084 
0.085           0.084 

16.5° 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

0.128 
0.130 

0.110 

0.099 

0.085 

0.131 
0.129 

0.109 

0.097 

0.084 

0.0888 
O.08SS 
0.0894 
•.0896 
0.0900 
0  0904 
0.0904 
0.0900 
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Tabelle  16. 

Auflosungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1-normaler 

Schwefelsaure  bei  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat. 


Nr. 

Konz. 

Auflosungs- 
gescbwindigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

80— 400/0|40-50*/0 

30— 40°/„ 

40-50% 

Zinks 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

0.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
1.5 
1.5 
2.0 
2.0 
3.0 
3.0 

0.128 
0.131 
0.118 
0.120 
0.114 
0.112 
0.107 
0.108 
0.094 
0.099 

0.129 
0.125 
0.116 
0.120 
0.114 
0.112 
0.104 
0.111 
0.097 
0.103 

16.6° 

15.0 

15.0 

15.0 

15.0 

15.0 

15.0 

15.0 

15.0 

16.5 

16.5 

0.128 
|  0.130 

l  0.119 
1  0.118 
1  0.108 
1  0.097 

0.131 
0.127  1 

0.U8  j 
0.118  1 
0.108  1 
0.100  | 

0.0896 
0.0883 
0.0886 
0.0880 
0.0870 
0.0862 
0.0892 
0.0900 
0.0900 
0.0904 

Tabelle  17. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1 -normaler 

Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Manganosulfat. 


Nr. 

Konz. 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

30— 40°/0 

40— 50°/0 

30— 40°/o 

40— 50°/0 

Zinks 

1 

0.0 

„_ 

_ 

16.5° 

0.128 

0.181 

_ 

2 

0.5 

0.147 

0.152 

15.2 

I  0.150 

0.152  | 

0.0903 

S 

0.5 

0.152 

0.152 

15.2 

0.0908 

4 
5 

1.0 
1.0 

0.145 
0.140 

0.149 
0.144 

15.2 
15.2 

1  0.143 

0.147  | 

0.0904 
0.0904 

6 

7 

1.5 
1.5 

0.147 
0.142 

0.152 
0.144 

15.2 
15.2 

1  0.145 

0.148  J 

0.0906 
0.0906 

8 
9 

2.0 
2.0 

0.132 
0.141 

0.136 
0.188 

15.2 
15.2 

|  0.187 

0.187  | 

0.0906 
0.0906 

10 

3.0 

0.112 

0.112 

15.0 

1 

/ 

0.0904 

11 

6.0 

0.130 

0.127 

15.0 

f  0.121 

0.120  | 

0.0904 
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Tabelle  18. 

Auflösungsgeschwindigkeit  von  Zink  in  0.1-norinaler 

Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Zinksulfat. 


Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 
0 
7 
8 
9 
10 
11 


Konz. 


0.0 
0.5 
0.5 
1.0 
1.0 
1.5 
1.5 
2.0 
3.0 
4.0 
4.0 


Auflösunge- 
geschwindigkeit 


30— 40°/0  !40— 50°/n 


0.117 
0.115 
0.093 
0.091 
0.063 

0.050 
0.040 
0.012 
0.017 


0.117 
0125 
0.100 
0.094 
0.070 
0.074 
0.054 
0.040 
0.017 
0.020 


Temp. 

im 

Wasser- 

bade 


16.5° 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

15.2 

22.0 

22.0 


Durchschnittszahl 


30— 40%J40— 50% 

i 

0.131 


0128 
0.116 


i 


0.050 
0.040 

0.015 


I  ™  ,  am  { 

1  0.092     I     0.097  | 

/ 


0.072 


Gewicht 

des 

Zinks 


0.0916 
0.0866 
0.0912 
0.0872 
0.0892 


\   0.0892 
0.054    0.088S 


0.040 
0.019 


O.0880 
I  0.0866 
\  !    O.08G6 


Tabelle  19. 
Auflösungsgeschwindigkeit    von    Zink    in    0.1 -norm.    Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Chlornatrium. 


Nr. 


1 

2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


Auflösungs- 


Konz. 

geschwi 

30—40% 

0.0 

0.5 

0.095 

!        1.0 

0.089 

j        1.5 

0.095 

2.0 

0.150 

2.0 

0.144 

2.5 

0.171 

2.5 

0.167 

3.0 

0.169 

4.0 

0.189 

0.110 
0.095 
0.100 
0.155 
0.051 
0.174 
0.167 
0.178 
0.197 


Temp. 

im 
Wasser- 
bade 


Durchschnittszahl 


30— 40%   40— 50 «V 


Gewicht 

des 

Zinks 


18.0° 

0.129 

15.4 

0.095 

15.4 

0.089 

15.4 

0.095 

16.0 
16.0 

1  0.147 

16.0 

1  0.169 

16.0 

J 

18.0 

0.169 

18.0 

0.189 

0.131 
0.110 
0.095 
0.100 

0.158 
0.171 

0.178 
0.197 


0.0878 
0.0878 
0.0878 
0.0900 
0.0892 
0.0892 
0.0890 
0.0882 
0.0884 
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Tabelle  20. 
Auflösungsgeschwindigkeit    von   Zink    in   0.1-norm.    Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Chlorkaliuni. 


Nr. 


1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 


Konz. 


0.0 

0.25 

0.25 

05 

0.5 

1.0 

1.0 

1.5 

1.5 

2.0 

2.0 

3.0 

3.0 

8.5 

8.5 


Auflösungs- 
geschwindigkeit 


,30— 40°/0l40-50°/0 


0.125 
0.125 
0.111 
0.107 
0.105 
0.109 
0.117 
0.107 
0.149 
0.148 
0.224 
0.222 
0.251 
0.251 


0.137 
0.184 
0.127 
0.125 
0.112 
0.113 
0.127 
0.118 
0.160 
0.154 
0.229 
0.225 
0.244 
0.247 


Temp, 
im 
Wasser- 
bade 

18.0° 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

16.0 

17.2 

17.2 

17.0 

17.0 

170 

17.0 

17.0 

17.0 


Durchschnittszahl 


30-40  °/0|  40— 50°/o 


0.129 

0.131 

\  0.125 
J 

0.136  1 

1  0.109 

0.126   { 

1  0.107 

0.113   | 

1  0.112 

0.123   | 

1  0.149 

0.157  | 

|  0.228 

0.227   | 

1  0.251 

0.246   { 

Gewicht 

des 

Zinks 


0.0886 
0.0886 
0.0890 
0.0886 
0.0886 
0.0886 
0.0884 
0.0886 
0.0888 
0.0888 
0.0882 
0.0890 
0.0890 
0.0890 


Tabelle  21. 
Auflösungsgeschwindigkeit    von    Zink    in    0.1-norm.    Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Chlorammonium. 


Nr.    i    Konz. 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

Temp. 

im 
Wasser- 
bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

30-400/0I40-50°/0 

30— 40  Q/0  140—50% 

Zinks 

1  0.0 

2  0.5 

3  0.5 

4  ;     i.o 

5  1.0 

6  2.0 

7  2.0 

8  3.0 

9  3.0 
10           4.0 
U           4.0 

0.096      1     0.118 
0.099      |     0.112 
0.125      |     0.135 
0.128          0.142 
0.183      '     0.191 
0.193      1     0.200 
0.298      |     0.311 
0.311      '     0.821 
0.864      !     0.873 
0.861      |     0.381 

18.0° 

23.5 

28.5 

28.5 

23.5 

23.0 

28.0 

20.0 

20.0 

20.0 

20.0 

0.129 
1  0.098 

}  0.127 

1  0.188 

1  0.805 

|  0.863 

0.131 
0.115  I 

0189  { 

0.196  | 

0.316  | 

0.377   { 

0.0866 
0.0868 
0.0858 
0.0862 
0.0864 
0.0864 
0.0868 
0.0868 
0.0868 
0.0866 

Z.  aaors.  Cb«m.  XXVn. 
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Tabelle  22. 
Auflösung8geschwindigkeit    von   Zink    in    0.1-norm.    Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Chlormagnesium. 


JM 

Auflösungs- 
geschwindigkeit 

Temp. 

im 

Wasser- 

bade 

Durchschnittszahl 

Gewicht 
des 

fc 

20  bis 
30  °/o 

30  bis  >  40  bis 
40*/0   |    50*/Q 

20  bis 
80°/, 

30  bis 

40°/o 

40  bis 
50  % 

Zinks 

1 

0.0 

18.0° 

0.129 

0.131 

2 

0.2 

— 

0.132 

0.144 

19.0 

0.129 

0.138 

0.0894 

3 

0.2 

— 

0.126 

0.131 

19.0 

0.0892 

4 

0.5 

— 

0.107 

0.121 

17.7 

0.105 

0.117 

0.OSS6 

5 

0.5 

— 

0.103 

0.112 

17.7 

0.0890 

6 

1.0 

— 

0.094 

0.096 

17.7 

0.098 

0.102 

0.0896 

7 

1.0 

— 

0.101 

0.107 

17.7 

0.0892 

8 

1.5 

— 

0.120 

0.135 

17.7 

l 

0.122 

0.135 

0.O890 

9 

1.5 

— 

0.124 

0.134 

17.7 

0.0898 

10 

2.0 

— 

0.131 

0.141 

17.7 

0.181 

0.141 

0.0906 

11 

2.0 

— 

0.180 

0.141 

17.7 

0.O9O2 

12 

3.0 

_ 

0.163 

0.168 

17.0 

0.156 

0.157 

0.O878 

13 

3.0 

— 

0.148 

0.150 

17.0 

0.087^ 

14 

4.0 

— 

0.175 

0.160 

19.0 

0.174 

0.164 

0.0892 

15 

4.0 

— 

0.172 

0.167 

19.0 

0.0896 

16 
17 

6.0 
6.0 

0.118 
0.115 

0.108 
0.110 

0.105 
0.102 

19.0 
19.0 

0.117 

0.109 

0.104  { 

0.0892 
0.0896 

10  bis 

20  bis 

30  bis 

10  bis 

20  bis 

30  bis 

7.0 
7.0 

20% 

30% 

40°/0 

19.0 
19.0 

*>  % 

30% 

40  o/0 

18 
19 

0.095 
0.099 

0.090 
0.091 

0.085 
0.085 

1  0.097 

0.091 

0.085  { 

0.0896 

0.O892 

1 

(Siehe  Tabelle  23,  S.  248.) 

Was  die  Sulfate  betrifft;,  so  scheint  ihre  Wirkung  für  ver- 
schiedene Salze  sehr  verschieden  zu  sein.  Von  den  untersachten 
Sulfaten  erhöht  Manganosulfat  bei  schwächerer  Konzentration  etwas 
die  Auflösungsgeschwindigkeit,  nicht  dagegen  bei  höherer  Konzen- 
tration. Die  drei  anderen  Sulfate  vermindern  stets  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit und  dies  um  so  mehr,  je  stärker  die  Konzentration 
der  Salze  ist.  Die  Verminderung  ist  jedoch  nicht  proportional  der 
zugesetzten  Salzmenge,  sondern  verhältnismäfsig  gröfser  fftr  kleine 
als  für  grofse  Salzmengen.  In  einer  Mischung  von  einem  Sulfat 
und  Schwefelsäure  bilden  sich  stets,  wie  Ostwald1  gezeigt  hat,  be- 
trächtliche Mengen  von  sauren  Salzen,  wodurch  also  die  Konzen- 
tration  der  Säure   geändert  wird.     Die  Verhältnisse  werden   hier- 

1  Grundrifs  d.  allgem.  Chem.,  S.  348. 
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Tabelle  23. 
Auflösungsgeschwindigkeit    von    Zink    in    0.1-norm. 
säure  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium. 


Salz- 


c 

o 


Auflösungs- 

geschwindigkeit 

20bürT 30  bis  ~ 40  bis" 


80°/0    !   40°/( 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
b 
9 
10 
11 


1 
0.0 

_      1 

|  0.25 

—      . 

0.25 

— 

0.5 

— 

|0.5 

—      1 

1.0 
1.0 
1.5 
1.5 
2.0 
2.0 

12  13.0 

13  3.0 


10  bis 


0.123 
0.125 
0.108 
0.111 
0.111 
0.114 
0.129 
0.133 
0.163 
0.176 
0.223 
0.188 


20  bis 
30°/0 


14 

4.0 

0.191 

0.178 

15 

4.0 

0.188 

0.178 

16 

6.0 

0.176 

0.167 

17 

6.0 

0.173 

0.151 

50  •/„ 


0.137 
0.140 
0.117 
0.117 
0.120 
0.125 
0.154 
0.154 
0.175 
0.193 
0.216 
0.188 


80  bis 

40°/0 


0.169 
0.172 
0.144 
0.142 


Temp, 
im 


Durchschnittszahl 


Fasser- 

20  bis 

80bi8 

40  bis 

bade 



j&- 

_*!% 

5?°/o 

18.0° 



0.129 

0.131 

18.0 
18.0 

— 

0.124 

0.139 

17.0 
17.0 

— 

0.110 

0.117 

18.0 

18.0 

— 

0.118 

0.128 

18.0 
18.0 

— 

0.131 

0.154 

17.0 
17.0 

— 

0.170 

0.184 

17.0 
17.0 

— 

0.206 

0.202 

10  bis 

20  bis 

30  bis 

20  */0 

30  °/o 

40°/0 

17.5 
17.5 

0.190 

0.178 

0.171 

17.5 

17.5 

0.175 

0.169 

0.148 

Gewicht 

des 

Zinks 


0.0886 
0.0890 

I  0.0886 
0.0886 
0.0890 
0.0890 

|  0.0888 
0.0888 

i    0.0886 

I  0.0886 
00882 

1    0.0876 


0.0886 
0.0884 
0.0886 
0.0890 


durch  sehr  kompliziert,  weshalb  die  eben  erwähnten  Versuche  kaum 
geeignet  sein  dürften,  eine  klare  Vorstellung  von  dem  Einflufs  zu 
geben,  den  die  Salze  im  allgemeinen  auf  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit ausüben.  Bei  Mischungen  von  Chloriden  und  Salzsäure  findet 
sich  dagegen  nicht  der  erwähnte  störende  Nebenumstand.  Bei  der 
Diskussion  der  Frage,  betreffs  des  Einflusses  der  Salze  auf  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit, gehe  ich  daher  im  Folgenden  aus  von  den 
von  mir  gemachten  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Chloride. 
In  der  folgenden  Figur  5  wird  auf  gleiche  Weise  wie  bei  der  vor- 
hergehenden Figur  der  Einflufs  der  Chloride  auf  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit durch  Kurven  veranschaulicht.  Wie  aus  den  Ver- 
suchen hervorgeht,  wirken  die  Chloride  in  der  Weise  ein,  dafs  die 
Afrflö8ungsgeschwindigkeit  bei  steigender  Konzentration  der  Salze 
zuerst  langsam  sinkt,  ein  Minimum  erreicht  und  dann  verhältnis- 
raftf8ig  schnell  steigt.  Für  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorammo- 
nium besteht  dies  Steigen  fort  bei  allen  untersuchten  Konzentrationen 

16* 
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der  Salze,  bei  Anwendung  von  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium 
wird  dagegen  ein  Maximum  erreicht,  worauf  die  Auflösungsgeschwin- 
digkeit abnimmt. 


Vin.   Verhältnis  des  elektrischen  LeitungSTermögens  zur  Auflösungt- 

geschwindigkeit. 
Obwohl  es  unzweifelhaft  zu  sein  scheint,  dafs  —  infolge    der 
im  gewöhnlichen  Zink  vorkommenden  Verunreinigungen  durch   an- 
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dere  Metalle  —  bei  der  Berührung  des  Zinks  mit  einem  Elektrolyt 
galvanische  Lokalströme  auftreten,  so  kann  man  doch  diesen  Um- 
stand nicht  als  den  einzigen  Faktor  betrachten,  durch  den  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit bedingt  wird.  Verhielte  es  sich  nämlich  so, 
so  müfste  ja,  wenn  Zink  derselben  Sorte  angewandt  wird,  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit proportional  sein  dem  Leitungsvermögen  der 
Lösungsflüssigkeit,  was  jedoch  keineswegs  der  Fall  ist.  Da,  wie 
Weeben1  gezeigt  hat,  auch  reines  Zink  ohne  Schwierigkeit  sich 
löst,  wenn  die  das  Zink  umgebende  Wasserstoffhülle  entfernt  wird, 
so  mufs  die  direkte  chemische  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Zink 
auch  bei  der  Auflösung  von  unreinem  Zink  eine  wichtige  Rolle 
spielen.  Es  ist  daher  zu  vermuten,  dafs  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit von  gewöhnlichem  Zink  in  einer  Säure  teils  abhängig  ist  von 
•der  Einwirkung  der  galvanischen  Lokalströme  und  teils  von  der 
direkten  chemischen  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Zink.  Was 
sonst  im  allgemeinen  als  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  geltend 
befunden  worden  ist,  mufs  auch  bezüglich  der  chemischen  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  das  Zink  seine  Geltung  haben.  Nun  hat 
sich,  wie  Abbheniüs2  es  vorausgesagt  hat,  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit in  allen  untersuchten  Fällen  als  proportional  dem  Leitungs- 
vermögen —  oder,  besser  gesagt,  der  Anzahl  Ionen  —  der  reagie- 
renden Körper  erwiesen,  was  daher  mit  aller  Wahrscheinlichkeit 
Auch  hier  der  Fall  sein  wird.  Geht  man  also  von  der  Annahme 
aus,  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  sowohl  durch  die  galvani- 
schen Lokalströme  als  durch  die  chemische  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  Zink  bedingt  wird,  so  mufs  ja  eine  Veränderung  des  elek- 
trischen Leitungsvermögens  der  Lösungsflüssigkeit  auf  diese  beiden 
Faktoren  einwirken.  Wenn  x  die  Menge  des  Zinks  bedeutet,  die 
gelöst  worden  ist,  E  eine  Eonstante,  die  von  der  elektromotorischen 
Kraft  bei  dem  von  dem  Zink  und  seinen  Verunreinigungen  gebil- 
deten Element  abhängig  ist,  l  das  Leitungsvermögen  der  Lösung 
in  ihrer  Gesamtheit,  \  das  Leitungsvermögen  der  Säure  und  K  eine 
Konstante,  die  von  der  chemischen  Affinität  zwischen  der  Säure 
und  dem  Metall  abhängig  ist,  so  kann  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit in  einem  gegebenen  Augenblick  folgendermafsen  ausgedrückt 
werden: 

dx 


dt 


=  #./  +  £./,  (1) 


1  1.  c. 

*  Bihang  HU  EL  Sv.  Vet-Akad.  Handl.  8,  Nr.  14,  S.  59. 
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Wenn  die  Lösungsflüssigkeit  nur  Säure  enthält,  so  ist  l  =  lv 
und  die  Formel  erhält  das  Aussehen: 

In  diesem  Falle  sollten  also  die  Auflösungsgeschwindigkeiten, 
wenn  sie  bei  Anwendung  verschieden  stark  konzentrierter  Lösungen 
derselben  Säure  verglichen  werden,  proportional  sein  dem  Leitungs- 
vermögen der  betreffenden  Lösungen.  Wie  aus  der  folgenden 
Tabelle  hervorgeht,  in  der  ich  einige  von  mir  gefundene  Werte  für 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  und  die  entsprechenden  Werte  für 
das  elektrische  Leitungsvermögen  nach  Kohlbausch1  zusammen- 
gestellt habe,  wächst  jedoch  bei  steigender  Konzentration  die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit bedeutend  schneller,  als  diese  Proportionalitat 
es  erfordert 

Tabelle  24. 
Verhältnis    der    Auflösungsgeschwindigkeit    zum    elektri- 
schen Leitungsvermögen  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  auf  Zink. 


Konz. 

Salzsäure 

Schwefelsäure 

der 
Säure 

|        AuflÖ8ungs-        j    Leitungs- 
i     geschwindigkeit    |    vermögen 

AuflÖsungs-        !    Leitungs- 
geschwindigkeit   '    vermögen 

0.05  n 
0.1  n 

0.2  n 

0.050               '    f3880-108 

0.130               ;    1.3290- 108 

i              0.280                ,    2.3200- 108 

—                      J.2370  108 
0.131               ]    1.2120- 108 
0.264               j    2.1990- 108 

Dafs  also  die  für  die  Auflös'ungsgeschwindigkeit  gefundenen 
Werte  nicht  mit  dem  übereinstimmen,  was  man  nach  der  Theorie 
erwarten  sollte,  deutet  darauf  hin,  dafs  noch  andere  Umstände  als 
die  in  Betracht  gezogenen  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit  ein- 
wirken. Wie  Spbing  und  Aubel*  gezeigt  haben,  findet  an  der  Be- 
rührungsfläche zwischen  dem  Metall  und  der  Säure  eine  bedeutende 
lokale  Erwärmung  statt.  Da  diese  Erwärmung  nicht  notwendiger- 
weise in  demselben  Augenblick  gleich  grofs  ist  für  alle  Punkte, 
können  Thermoströme  entstehen,  durch  welche  die  Wirkung  der 
galvanischen  Lokalströme  vermehrt  wird. 

1  Pr.  Physik,  8.  Aufl.,  S.  483. 
■  2hitsck.  pkys.  Chem.  1887,  465. 
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Da  ferner  die  Konzentration  der  Zinksaizlösung  in  der  Flüssig- 
keitsschicht,  die  das  Zink  zunächst  berührt,  infolge  der  durch  die 
Gasströme  bewirkten  Umrührung  unaufhörlich  sich  ändert  und  da- 
her in  einem  gegebenen  Augenblick  an  verschiedenen  Punkten  der 
Zinkoberfläche  verschieden  sein  mufs,  so  können  auch  hierdurch 
Potentialdifferenzen  auftreten,  die  ebenfalls  dazu  beitragen,  die 
Wirkung  der  galvanischen  Lokalströme  zu  vermehren.  Da  die  Wirkung 
dieser  Thermo-  und  Konzentrationsströme  mit  der  Konzentration 
der  Säure  oder,  besser  gesagt,  mit  der  Auflösungsgeschwindigkeit 
wachsen  mufs,  so  wird  also  die  Konstante  E  in  der  Formel  (1)  von 
der  Auflösungsgeschwindigkeit  abhängig  sein  und  mit  ihr  wachsen.4 
Auf  diese  Weise  dürfte  der  Unterschied  zwischen  den  durch  Ex- 
periment gefundenen  und  den  von  der  Theorie  geforderten  Resultaten 
zu  erklären  sein. 

Wenn  die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  auf  Zink  verglichen 
wird,  so  mufs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  bei  steigender  Kon- 
zentration der  Säuren  langsamer  wachsen  für  die  Säure,  bei  der 
der  Dissoziationsgrad  schneller  abnimmt  Die  in  Tab.  24  angeführten 
Versuche  mit  Salz-  und  Schwefelsäure  zeigen  bei  Vergleichung  mit 
den  entsprechenden  Werten  für  das  Leitungsvermögen,  dafs  dies 
wirklich  der  Fall  ist. 

Gehen  wir  nun  zur  Betrachtung  der  Fälle  über,  wo  neben  der 
Säure  andere  Elektrolyte  oder  Nichtelektrolyte  sich  gelöst  in  der 
Lösungsflüssigkeit  finden,  so  können  offenbar  unter  solchen  Ver- 
hältnissen Veränderungen  nicht  nur  im  totalen  Leitungsvermögen 
der  Lösungsflüssigkeit,  sondern  auch  im  Dissoziationsgrad  der  Säure 
auftreten.  Wenn  zu  der  Lösung  eines  Elektrolyt^  ein  Nichtelektrolyt 
hinzugesetzt  wird,  so  wird  bekanntlich  das  Leitungsvermögen  da- 
durch vermindert.  Abshenius,1  der  besonders  die  Frage  betreffs 
des  Leitungsvermögens  bei  Lösungen  von  Elektrolyten  unter  Zusatz 
von  Nichtelektrolyten  studiert  hat,  hat  gezeigt,  dafs  für  stark  dis- 
soziierte Elektrolyte  der  Dissoziationsgrad  bei  Zusatz  von  Nicht- 
elektrolyten bis  zu  10°/o  nicht  nennenswert  sich  verändert  Wahr- 
scheinlich ändert  sich  der  Dissoziationsgrad  auch  bei  Zusatz  von 
grösseren  Mengen  Nichtelektrolyte  nicht  sonderlich  stark.  In  der 
oben  angeführten  Formel  (1)  bleibt  also  der  letztere  der  beiden 
rechts  vom  Gleichheitszeichen  stehenden  Ausdrücke  nahezu  unver- 
ändert, wenn  Nichtelektrolyte  der  Lösungsflüssigkeit  zugesetzt  werden, 

1  Bihang  HU  K.  Sv.  Vet-Akad.  Handl  18,  I.  Nr.  5,  S.  18. 
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während  dagegen  der  Wert  des  ersten  Ausdrucks  wegen  der  Ab- 
nahme des  Leitungsvermögens  sinken  mufs.  In  der  folgenden  Tabelle 
finden  sich  die  für  die  Auf lösungsgesch windigkeit  in  0.1 -normaler 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol  gefundenen  Werte 
zusammengestellt  mit  den  von  mir  gemessenen  entsprechenden  Werten 
fur  das  Leitungsvermögen. 

Tabelle  25. 

Verhältnis  der  Auflösungsgeschwindigkeit  zum  elektrischen 

Leitungsvermögen    bei    der   Einwirkung   von   0.1-normaler 

«Schwefelsäure  auf  Zink  bei  Gegenwart  von  Äthylalkohol. 


Konzentration  des 
Äthylalkohols 

1  Auflösungsgeschwindig- 
keit 40—50  °/o 

Leitungsvermögen 

0.0  n 

0.131 

0.221 

1.0  n 

0.093 

0.190 

2.0  n 

0.078 

0.155 

3.0  n 

0.057 

0.131 

4.0  n 

0.038 

0.111 

5.0  n 

0.030 

0.095 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dafs  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit und  das  elektrische  Leitungsvermögen  sich  nicht  auf  gleiche 
Weise  verändern.  Erstere  nimmt  bedeutend  schneller  ab  als  letztere. 
Die  Verminderung  des  Wertes  für  den  Ausdruck  E.l  in  der  For- 
mel (1),  die  eintritt,  wenn  Nichtelektrolyte  sich  in  der  Lösungs- 
flüssigkeit vorfinden,  scheint  nicht  genügend  zu  sein,  um  die  grofse 
Verminderung  der  Auflösungsgeschwindigkeit  zu  erklären.  Dagegen 
dürfte  auch  hier  das  Vorhandensein  von  Thermo-  und  Konzentrations- 
strömen die  Abweichung  erklären  können,  da  die  Wirksamkeit  dieser 
Ströme  mit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  abnimmt  Auf  diese 
Weise  mufs  eine  Abweichung  von  dem  von  der  Theorie  ge- 
forderten Werte  entstehen  und  zwar  nach  derselben  Richtung  hin. 
wie  die  durch  Experiment  gefundenen  Werte  sie  zeigen. 

Wenn  neben  der  Säure  ein  Salz  sich  in  der  Lösungsflüssigkeit 
gelöst  findet,  so  gestalten  sich  die  Verhältnisse  anders.  Der  Zusatz 
von  Salz  zu  einer  Säurelösung  vermindert  den  Dissoziationsgrad  der 
Säure,  was  aus  Abbhenius'  Untersuchungen  betreffs  des  elektrischen 
Leitungsvermögens  von  Mischungen1  hervorgeht.     Gleichzeitig  hier- 

1  Bihang  tül  K.  8p.  Vet-Akad.  Handl.  12,  I.  Nr.  5. 
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mit  wächst  das  Leitungsvermögen  der  gesamten  Lösung.  Von  den 
in  der  obigen  Formel  vorkommenden  Ausdrücken  E.l  und  K.\ 
wird  also  der  erste  bei  steigender  Konzentration  des  Salzes  nach 
einem  Maximum  hin  wachsen,  das  ungefähr  mit  dem  Punkte  zu- 
sammenfällt, wo  die  Salzlösung  ihr  Maximum  des  Leitungsvermögens 
hat.  Der  zweite  Ausdruck  wird  dagegen  mit  steigendem  Salzgehalt 
unaufhörlich  sinken.  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist  also  in 
diesem  Falle  das  Resultat  der  Wirkung  zweier  Faktoren,  von  denen 
der  eine  mit  steigender  Konzentration  des  Salzes  wächst,  der  andere 
dagegen  abnimmt.,  Bei  Betrachtung  der  in  Fig.  5  gegebenen  Kurve 
für  den  Einflufs  der  Chloride  auf  die  Auf lösungsgeschwindigkeit  sieht 
man,  dafs  dies  Ergebnis  theoretischer  Überlegung  sich  mit  den  ge- 
fundenen Resultaten  vereinigen  läfst. 

In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  von  mir  gefundenen 
Resultate  bezüglich  der  Lösung  von  Zink  in  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Chlorkalium  zusammengestellt  mit  den  aus  KohlbauschV 
Tabellen  berechneten  Werten  für  das  Leitungsvermögen  der  Säure, 
des  Salzes  und  der  gesamten  Lösung. 

Tabelle  26. 

Verhältnis  der  Auflösungsgeschwindigkeit  zum  elektrischen 

Leitungsvermögen,   wenn  Zink  in  0.1 -norm.  Salzsäure  bei 

Gegenwart  von  Chlorkalium  gelöst  wird. 


Konz. 

Beobachtete  Auf- 

des 

lösungsgeschwin- 

Salzes 

_ 

digkeit  40—50  °/o 

0.0   n 

0.131 

0.25  n 

0.186 

0.5    n 

0.126 

1.0   n 

0.113 

1.5    n 

0.123 

2.0    n 

0.157 

3.0   n 

0.227 

3.5   n 

0.246 

Leitungs- 

Leitungs- 

Leitungs- 

vermögen 

vermögen 

vermogen 

der  Säure 

des  Salzes 

der  Lösung 

0.324 

_ 

0.324 

0.307 

0.245 

0.552 

0.297 

0.464 

0.761 

0.271 

0.911 

1.182 

0.245 

1.320 

1.565 

0.224 

1.714 

1.938 

0.197 

2.460 

2.657 

0.180 

2.770 

2.950 

Bei  steigender  Konzentration  der  Salzlösung  mufs  der  Aus- 
druck K.^  in  der  Gleichung  (1)  immer  kleiner  und  kleiner  werden 
und  kann  bei  starken  Salzlösungen  —  praktisch  genommen  —  nur 


Wied.  Ann.  26  (1885),  195. 
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von  geringer  Bedeutung  im  Vergleich  mit  dem  Ausdruck  E.l  sein. 
In  einer  Salzlösung  spielt  jedoch  die  Gegenwart  der  Säure  eine  sehr 
wichtige  Rolle,  denn  wenn  infolge  der  galvanischen  Lokalströme 
Kationen  an  den  elektronegativen  Verunreinigungen  im  Zink  aus- 
geschieden werden,  so  wird  die  Polarisation  dadurch  aufgehoben, 
dafs  bei  Gegenwart  von  Säure  das  Salz  sich  wiederbildet,  und  der 
elektrolytische  Prozefs  kann  auf  diese  Weise  fortgehen.  Die  Polari- 
sation mufs  daher  als  die  Ursache  dafür  angesehen  werden,  dafs 
Zink  —  wie  aus  A.  J.  C.  Snyders'  l  Untersuchungen  hervorgeht  — 
sich  in  gewöhnlichen  Salzlösungen  so  äufserst  langsam  auflöst. 

Das  Leitungsvermögen  wächst  mit  steigender  Konzentration  un- 
abgebrochen bei  Lösungen  von  Chlorkalium,  Ghlomatrium  und  Chlor- 
ammonium, erreicht  dagegen  für  Chlorcalcium  und  Chlormagnesium 
ungefähr  bei  einer  Konzentration  von  25  %  ein  Maximum.   Dasselbe 
Verhalten   zeigen   auch   die   von   mir    für   diese   Salze   gefundenen 
Kurven  (Fig.  5),  obwohl  das  Maximum  flir  MgCl^  und  CaCl,  etwas 
früher  eintritt,  als  man  auf  Grund  des  Leitungsvermögens  erwarten 
sollte.    Wie  schon  erwähnt,  verschiebt  sich  aber  das  Maximum  der 
Auflösungskurven   bei  Anwendung   von  starken  Salzlösungen  recht 
bedeutend,  was  offenbar  eine  Komplikation  mit  sich  führt,  die  die 
hierbei  gefundenen  Resultate  nicht  streng  vergleichbar  macht.   Diese 
Verschiebung  giebt  indessen  eine  Stütze  für  meine  obige  Annahme 
ab,    denn   wenn   die  direkte  chemische  Einwirkung   der  Säure  bei 
Anwendung  starker  Salzlösungen  keine  nenneswerte  Rolle  spielt,  so 
müssen  die  galvanischen  Lokalströme,   welche  nicht  in  demselben 
Grade  von  der  Gröfse  der  Oberfläche  abhängen  wie  die  chemische 
Einwirkung  der  Säure,  um  so  kräftiger  wirken,  je  weniger  Zinksalz 
die  Lösung  enthält  und  je  mehr  Säure  sich  disponibel  findet  zur 
Aufhebung  der  Polarisation.     Folglich   mufs  auch   die  Auflösungs- 
geschwindigkeit früher  ihr  Maximum  erreichen,  als  wenn  schwache 
Salzlösung    angewandt    wird,    in    welchem   Falle    die   Auflösungs- 
geschwindigkeit  in  höherem  Grade  abhängt  von  der  direkten  chemi- 
schen Einwirkung  der  Säure,  die -ihrerseits  durch  die  Gröfse  und 
Beschaffenheit  der  Oberfläche  bestimmt  wird. 

Es  dürfte  hier  auch  angebracht  sein,  an  das  Verhalten  der  In- 
duktionszeit zu  erinnern,  wenn  die  Lösungsflüssigkeit  Chloride  ent- 
hält. Die  Induktionszeit ,  wird  nämlich  unter  solchen  Verhältnissen 
stets  vermindert,  und  dies  unabhängig  davon,  ob  die  Maximalauf- 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  78,  936. 
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lösnngsgeechwindigkeit  gröfser  oder  kleiner  wird  als  bei  Anwendung 
von  Säure  allein.  Je  mehr  Salz  die  Lösung  enthält,  um  so  kürzer 
wird  auch  die  Induktionszeit.  Dies  deutet  darauf  hin,  dais  während 
der  Induktionszeit  die  Reaktion  hauptsächlich  von  den  galvanischen 
Lokalströmen  abhängt  und  dafs  die  direkte  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  Zink  sich  erst  geltend  zu  machen  beginnt,  wenn  die  Ober- 
fläche infolge  der  elektrolytischen  Prozesse,  die  an  derselben  vor 
sich  gehen,  uneben  geworden  ist.  Die  Verunreinigungen  im  Zink 
befördern  also  mittelbar  den  direkten  Angriff  der  Säure  auf  das 
Zink  dadurch,  dafs  die  auftretenden  galvanischen  Lokalströme  die 
Beschaffenheit  der  Oberfläche  verändern. 


IX.   Schlufaübersicht. 

Aus  den  Untersuchungen,  über  die  ich  nunmehr  berichtet,  geht 
hervor: 

1.  dafs  bei  der  Auflösung  von  Zink  in  stark  verdünnter  Säure 
zwei  Perioden  unterschieden  werden  können.  Während  der  ersten, 
der  sog.  Induktionsperiode,  werden  an  der  Oberfläche  Wasserstoff- 
blasen gebildet,  die  infolge  der  Langsamkeit,  mit  der  sie  sich  ab- 
lösen, die  direkte  Berührung  des  Metalls  mit  der  Säure  in  hohem 
Grade  verhindern,  weswegen  während  dieser  Periode  nur  ein  un- 
bedeutender Teil  des  Zinks  gelöst  wird.  Während  der  andern 
Periode,  der  eigentlichen  Auf  lösungsperiode,  wächst  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit ziemlich  schnell  bis  zu  einem  Maximum,  worauf  sie 
sich  ziemlich  lange  nahezu  konstant  hält  und  dann  langsam  sinkt, 
um  schliefslich  Null  zu  werden.  Dieses  Maximum  ist  bei  Tempe- 
raturen, die  nur  um  wenige  Grade  von  einander  entfernt  sind,  un- 
gefähr an  derselben  Stelle  der  Lösungskurve  gelegen,  trifft  aber  bei 
gröfseren  Temperaturunterschieden  früher  ein  bei  niedrigeren  und 
später  bei  höheren  Temperaturen.  Früher  trifft  auch  das  Maximum 
ein,  wenn  neben  der  Säure  sich  Chloride  in  gröfserer  Menge  in  der 
Lösungsflüssigkeit  vorfinden; 

2.  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  wahrscheinlich  durch 
zwei  Faktoren  bedingt  wird,  nämlich  teils  durch  elektrische  Lokal- 
ströme, teils  durch  die  direkte  chemische  Einwirkung  der  Säure  auf 
das  Zink.  Wenn  die  Zusammensetzung  der  Lösungsflüssigkeit  ver- 
ändert wird,  so  wird  die  Auflösung  des  Zinks  beschleunigt  oder 
verzögert,  je  nachdem  die  Veränderung  die  Wirksamkeit  dieser 
beiden  Faktoren  erhöht  oder  vermindert; 
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3.  dafs  bei  steigender  Konzentration  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  nicht  proportional  dem  elektri- 
schen Leitungs vermögen  der  Säure  ist,  sondern  schneller  wächst 
als  diese  Proportionalität  es  fordert.  Bei  steigender  Konzentration 
wächst  die  Auflösungsgeschwindigkeit  für  Salzsäure  bedeutend 
schneller  als  für  Schwefelsäure,  was  sich  daraus  erklärt ,  dafs  der 
Dissoziationsgrad  schneller  abnimmt  für  Schwefelsäure  als  ftr 
Salzsäure; 

4.  dafs  die  Temperatur  einen  um  so  gröfseren  Einflufs  auf  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  ausübt,  je  stärker  die  Konzentration  der 
Säure  ist.  Bei  sehr  schwachen  Konzentrationen  scheint  die  Tempe- 
ratur keinen  nennenswerten  Einflufs  auf  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit auszuüben; 

5.  dafs  Nichtelektrolyte  die  Auflösungsgeschwindigkeit  vermin- 
dern, die  Grofse  der  Verminderung  aber  nicht  proportional  der 
vorhandenen  Menge  von  Nichtelektrolyten,  sondern  verhältnismäfsig 
gröfser  für  kleine  als  für  grofse  Mengen  der  gelösten  Substanz  ist. 
In  einer  gegebenen  Säurelösung  wird  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
durch  Gegenwart  verschiedener  Nichtelektrolyte  ungefähr  gleich  stark 
vermindert,  wenn  eine  gleich  grofse  Anzahl  Moleküle  der  betreffen- 
den Substanzen  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Innerhalb  der  von 
mir  untersuchten  Grenzen  scheint  die  durch  Nichtelektrolyte  be- 
wirkte Verminderung  der  Auflösungsgeschwindigkeit  mit  steigender 
Konzentration  der  Säure  etwas  zuzunehmen; 

6.  dafs  von  den  untersuchten  Elektrolyten  die  Salze,  die  an 
und  für  sich  in  geringem  Grade  auf  Zink  einwirken,  sich  —  soweit 
nicht  infolge  Bildung  von  sauren  Salzen  die  Konzentration  der 
Säure  sich  ändert  —  so  verhalten,  dafs  bei  Zusatz  von  geringeren 
Mengen  Salz  die  Auflösungsgeschwindigkeit  sinkt,  dagegen  steigt. 
wenn  die  Salzmenge  noch  weiter  vermehrt  wird.  Bei  fortgesetzter 
Vermehrung  der  Salzmenge  bewirken  nur  diejenigen  Salze  ein  Maxi- 
mum der  Auflösungsgeschwindigkeit,  die  ein  Maximum  des  elektri- 
schen Leitungsvermögens  bewirken.  Das  Verhalten  der  Salze  scheint 
so  erklärt  werden  zu  können,  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
die  Resultante  der  Wirkung  zweier  Faktoren  ist,  deren  einer,  die 
chemische  Wirkung  der  Säure  auf  das  Zink,  bei  Zusatz  von  Salz 
zur  Lösung  einen  geringeren  Einflufs  ausübt  wegen  der  Verminderung 
des  Dissoziationsgrades  der  Säure.     Der  andere,   die  Wirkung  der 
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galvanischen  Lokalströme,  wird  dagegen  bei  Znsatz  von  Salz  zur 
Lösung  verstärkt  infolge  der  dadurch  bewirkten  Steigerung  des 
Leitungsvermögens. 

Die  vorstehende  Arbeit  ist  im  Physikalischen  Institut  der  Hoch- 
schule zu  Stockholm  ausgeführt  worden.  Dem  Leiter  dieses  Instituts, 
Herrn  Professor  S.  Arbheniüs,  erlaube  ich  mir  hier  meinen  wärmsten 
Dank  auszusprechen  für  das  Interesse,  mit  dem  er  meiner  Arbeit 
gefolgt  ist,  und  für  die  vielen  wertvollen  Ratschläge  und  Auskünfte, 
die  er  mir  freundlichst  hat  zu  teil  werden  lassen. 

Stockholm,  Physikalisches  Institut  der  Hochschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1900. 
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Über  die  Isomorphic  zwischen  den  Salzen  des  Wismuts 
und  der  seltenen  Erden. 

Von 

G.   BODMAN. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

I.  Einleitung. 

Der  Isomorphiebegriff  wurde  in  der  chemischen  Litteratur  von 
M1T8CHEELICH  eingeführt,  der  dazu  von  seinen  Untersuchungen 
über  die  Kalium-  und  Ammoniumsalze  der  Phosphor-  und  Arsen- 
säuren —  vom  Typus  MH,R04  —  veranlasst  wurde.  Dabei  fand 
er,  dafs  diese  Salze  sowohl  krystallographisch  übereinstimmend 
waren,  wie  sie  auch  Mischungskrystalle  geben  konnten,  ohne  dafs 
darum  diese  Mischungskrystalle  nach  ihrer  molekularen  Zusammen- 
setzung konstant  wären. 

Nach  dieser  Entdeckung  hat  sich  eine  grofse  Reihe  Forscher 
mit  dem  Isomorphiekapitel  beschäftigt  und  ist  dabei  allmählich  zu 
dem  Resultate  gekommen,  dafs  analoge  Verbindungen  chemisch  nahe- 
stehender Grundstoffe  im  allgemeinen  isomorph  sind.  Den  Iso- 
morphiebegriff weiter  ausdehnend  nennt  man  zuweilen  auch  solche 
nahestehende  Elemente  isomorph. 

So  sagt  man  z.  B.  dafs 

S,  Se,  Cr  und  Mn  in  den  Salzen  KJRVI04 

Cl  und  Mn  .,     „         „       KRT,I04 

Cl  und  N  „     „         „       KRT03 

Ag  und  Na  „     „         „       MN08 

K,  Rb,  Cs  in  den  meisten  analogen  Verbindungen 

Ca,  Ba,  Sr  „     .,  ,.  „  ,, 

isomorph  sind. 

Von  den  Stellungen  der  Elemente  im  Schema  Mbndelejeff's, 
das  ja  —  man  kann  so  sagen  —  jeden  Grundstoff  charakterisiert. 
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kann  man  schliefsen,  wo  man  Isomorphic  oder  nicht  erwarten  kann. 
Bekanntlich  existiert  eine  unzweifelhafte  Isomorphic  zwischen  den 
Salzen  des  einwertigen  Thalliums  und  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Kaliums,  Rubidiums  und  Cäsiums;  so  auch  zwischen 
den  Salzen  von  zweiwertigem  Blei  und  von  Calcium,  Strontium  und 
Barium. 

Von  den  Plätzen  des  Thalliums  und  des  Bleis  im  Schema  kann 
durch  Analogie  leicht  die  Eonsequenz  gezogen  werden,  dafs  Wis- 
mut in  seinen  Verbindungen  mit  den  Salzen  von  Scandium,  Yttrium 
und  Lanthan  sich  isomorph  verhalten  mufs. 

Auf  Anregung  von  Herrn  Prof.  Dr.  P.  T.  Clbvb,  der  die  oben- 
genannten Analogien  angezeigt  hat,  bin  ich  seit  einigen  Jahren  da- 
mit beschäftigt,  eine  solche  eventuelle  Isomorphic  festzustellen. 
Wie  indessen  durch  die  krystaüographischen  Untersuchungen  von 
H.  T0P8ÖB1  und  femer  aus  ihrer  Übereinstimmung  in  chemischer 
Hinsicht  und  durch  die  Arbeiten  0.  Petterson's2  über  die  Moleku- 
larvolumina anzunehmen  ist,  bilden  die  seltenen  Erden  unter  sich 
eine  grofse  isomorphe  Reihe,  weshalb  ich  aufser  Yttrium  und  Lan- 
than —  von  den  drei  erstgenannten  —  auch  Didym  in  Arbeit  ge- 
nommen habe  und  ich  werde  möglicherweise  ebenso  das  dreiwertige 
Cerium  und  Praseodym,  in  Rücksicht  auf  deren  event.  Isomorphic 
mit  Wismut,  künftighin  studieren. 


Der  Isomorphiebegriff  ist  aber  verschiedenerweise  definiert 
worden.  So  fordert  Mitscheelich,  dafs  zwei  Körper  —  um  iso- 
morph zu  sein  — 

1.  Übereinstimmung  in  chemischer  Zusammensetzung  zeigen, 

2.  Übereinstimmung  in  krystallographischer  Hinsicht  zeigen  und 

3.  Mischkrystalle  von  variierender  Zusammensetzung  zu  geben 
vermögen. 

Wie  J.  W.  Retgbbs  in  einer8  von  seinen  Abhandlungen  über 
Isomorphic  hervorhebt,  ist  aber  diese  Definition  zu  eng.  Auch  hat 
man  den  drei  oben  angeführten  Bedingungen  verschiedene  Bedeutung 
beilegen  wollen.     Während  einige.  Forscher  das  Hauptgewicht  auf 


1  H.  Topsöe,   Beiträge  zur  krystallographischen  Kenntnis  der  Salze  der 
sogenannten  seltenen  Erdmetalle.    Stockholm  1874. 

*  0.    Pbttekbon,    Untersuchungen    über    die    Molekularvolumina    einiger 
Reihen  isomorpher  Salze  IL    Upsala  1876. 

•  Zeüschr.  phys.  Chetn.  3,  548. 
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die  chemische  Übereinstimmung  gelegt  haben,  sind  dagegen  andere 
der  Ansicht  gewesen,  dafs  die  krystallographische  Gleichmässigkeit 
die  wesentlichste  sei. 

Retgers  selbst  endlich  hält  sich  streng  an  die  dritte  Bedingung, 
meint  jedoch,  dafs  diese  an  und  für  sich  nicht  völlig  zulänglich  sei, 
sondern  verlangt  aufserdem,  dafs  man  bei  Feststellung  möglicher 
Isomorphic  sich  auch  an  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Misch- 
krystalle  halten  mufs. 

Und  es  stellt  Retgers,  indem  er  sich  an  die  Untersuchungen 
von  Düfet,  Wtboüboff,  Bodländee  und  Schusteb  anlehnt,  folgen- 
den Satz  auf: 

„Zwei  Substanzen  sind  nur  dann  wirklich  isomorph,  wenn  die 
physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Mischkrystalle  kontinuierliche 
Funktionen  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  bilden." 

Die  vier  letztgenannten  Forscher  hatten  die  Proportionalität 
zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  einigen  optischen  Eigen- 
schaften: Brechungsindex,  optische  Axenwinkel  und  Auslöschwinkel 
festgestellt.  Retgebs  seinerseits  schlägt  das  spezifische  Gewicht 
als  eine  ganz  anwendbare  und  leicht  zu  ermittelnde  physikalische 
Eigenschaft  vor,  die  bei  Feststellung  von  Isomorphic  zweier  Körper 
vorteilhaft  zur  Anwendung  kommen  kann. 

In  Zeitschr.  für  physikal.  Chemie  III,  S.  507  erwägt  Retgers 
die  Frage,  wie  man  am  besten  die  chemische  Zusammensetzung 
ausdrücken  soll,  ob  man  sich  des  Mafses  in  Volumprozenten,  Gewichts- 
prozenten oder  Molekularprozenten  bedienen  soll.  Er  findet  dabei, 
dafs  die  Beziehung  zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  spe- 
zifischem Gewicht  im  ersteren  Falle  durch  eine  gerade  Linie,  im 
zweiten  und  dritten  durch  eine  Hyperbel  Ausdruck  erhält 

Wenn  man  dagegen,  anstatt  des  spezifischen  Gewichtes,  dessen 
reziproken  Wert,  das  sogen,  spezifische  Volumen  anwendet,  findet 
man  die  Beziehung  zwischen  Gewichtsprozent  und  spezifischem 
Volumen  durch  eine  gerade  Linie  ausgedrückt.  Man  kann  daher 
am  einfachsten  entweder  das  spezifische  Gewicht  der  Mischkrystalle 
mit  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  in  Volumprozenten  aus- 
gedrückt, oder  auch  ihr  spezifisches  Volumen  mit  der  Zusammen- 
setzung in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt  vergleichen.  Da  man  im 
ersten  Falle,  um  die  Volumprozente  zu  ermitteln,  die  spezifischen 
Gewichte  beider  Komponenten  kennen  mufs,  ist  diese  Vergleichungs- 
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art  unmöglich,  sobald  der  eine  Bestandteil  in  reinem  Zustand  labil1 
und  dann  das  spezifische  Gewicht  unbekannt  ist.  Andererseits  ist 
es  ja  eine  gewöhnliche  Ausdrucksweise  bei  Analyseaufgaben  in  Ge- 
wichtsprozenten zu  rechnen  und  ich  habe  daher  wie  Eetgees  die 
letztere,  also:  Gewichtsprozente  mit  dem  spezifischen  Volumen  ver- 
glichen, angewendet 


~tOT      W       30       5ö       SO        60       70" 

Gewichts  %  vojz  £ 


SO       90       tOtfc 

B 


Fig.  1. 


Der  Zusammenhang  dieser  Gröfsen  bei  den  Mischkrystallen 
zweier  Körper  soll  dann  durch  eine  gerade  Linie  repräsentiert 
werden. 

Oder:  Wenn  zwei  Substanzen  A  und  B  mit  den  spezifischen 
Volumina  a  und  b  isomorph  sind  und  man  in  rechtwinkligen  Ko- 
ordinaten an  die  Abscissen  die  Zusammensetzung  der  Mischkrystalle 
in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt  und  an  die  Ordinate  ihre  spezi- 
fische Volumina  absetzt  (Fig.  1),  so  soll  man  mit  Hilfe  der  Linie, 
die  ja  die  Lagen  der  reinen  Komponenten  im  genannten  Koordinaten- 
system vereinigt,  auf  die  Zusammensetzung  eines  gegebenen  Misch- 


1  Damit,  dafs  die  eine  Komponente  labil  ißt,  meine  ich,  dafs  sie  nur  in 
Mischkristallen  existenzfähig  ist,  z.  B.  CuS04  +  7  aq  ist  nur  bekannt  in  Mischung 
mit  FeS04  +  7aq  und  nenne  ich  daher  diese  Modifikation  des  Kupfer- 
sulfats labil. 

Z.  anorg.  Cham-  XXVII.  17 
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krystalles,  dessen  spezifisches  Volumen  man  kennt,  schliefsen  können 
und  vice  versa. 

Es  ist  in  Anlehnung  zu  dieser  Auffassung  Retoebs  von  dem 
Isomorphiebegriffe ,  dafs  ich  bei  meinen  Arbeiten  teils  Mißch- 
krystalle  von  Salzen  des  Wismuts  und  der  seltenen  Erden  darzu- 
stellen versucht  habe,  teils  dafs  die  spezifischen  Gewichte  dieser 
Krystalle  wirklich  in  gesetzmäfsiger  Abhängigkeit  zur  chemischen 
Zusammensetzung  stehen. 


2.  Das  Versuchsmaterial. 

Das  Wismutmaterial  war  das  im  Handel  gewöhnliche,  wel- 
ches durch  Fällung  als  anhydrobasisches  Nitrat  weiter  gereinigt 
wurde. 

Das  Yttriumoxyd  von  Ceriterden  durch  wiederholte  Fällungen 
mit  Kaliumsulfat  gereinigt,  war  nicht  völlig  weifs,  sondern  zeigte 
eine  schwach  gelbliche  Färbung.  Jedoch  konnte  ich  dasselbe  für 
meine  Arbeiten  als  rein  genug  ansehen.  Das  Atomgewicht  wurde 
auf  gewöhnliche  Art  aus  der  Berechnung  zwischen  Oxyd  und  Sulfat 
zu  91.5  bestimmt. 


Oxyd 

Sulfat 

Atomgew. 

1. 

0.4381 

0.8928 

91.45 

2. 

0.5929 

1.2093 

91.66 

3. 

0.4062 

0.8286 

Mittel 

91.43 

-  91.5 

Das  Lanthanoxyd  war  fast  rein  weifs  und  von  einer  ganz 
hinlänglichen  Reinheit.  Das  Atomgewicht  wurde  wie  bei  dem  Ytr 
triummaterial  ermittelt. 


Oxyd 

Sulfat 

Atomgew 

1. 

0.4038 

0.7013 

139.0 

2. 

0.4408 

0.7660 

138.7 

3. 

0.4467 

0.7758 

Mittel 

138.9 
=  138.9 

Das  Didymmaterial  enthielt  ein  wenig  Praseodym,  was  aus 
der  Farbe  des  Oxyds  (blaugrau  mit  schwach  braunem  Anstrich) 
hervorging.  Das  von  Cleve  bestimmte  Atomgewicht  142.3  ist  bei 
der  Berechnung  der  Analysen  benutzt. 
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Übrigens  sind  bei  den  Analysenberechnungen  folgende  Atom- 
gewichte gebraucht,  wie  sie  im  „Bericht  der  Kommission  für  Fest- 
setzung der  Atomgewichte"  angegeben  sind:1 

0  =  16;  H  =  1.01;  N  «  14.04;  S  =  32.06;  Bi  =  208.5. 


3.  Arbeitsmethoden. 

Da  bei  dem  Analysieren  der  Mischkrystalle  mit  verschiedenen 
Erden  die  Methode  eine  gleichartige  ist,  scheint  es  mir  passend, 
dieselbe  hier  im  Zusammenhang  zu  besprechen. 

Die  Salze,  womit  ich  gearbeitet  habe,  sind  sowohl  Nitrate  wie 
auch  Sulfate  gewesen.  Die  Krystalle  wurden,  nachdem  sie  aus  der 
Mutterlauge  aufgenommen  waren,  zwischen  Fliefspapiere  geprefst, 
nach  diesem  ersten  Trocknen  aber  nicht  direkt  zur  Analyse  einge- 
wogen, sondern  bis  auf  weiteres  unter  Benzol  aufbewahrt.  Um  die 
möglichst  erreichbare  Garantie,  dafs  eine  gegebene  Krystallfraktion 
einheitlich  wäre,  zu  haben,  trennte  ich  jede  Fraktion  in  einer 
Mischung  von  Bromoform  (spez.  Gew.  =  2.87)  und  Benzol  (spez. 
Gew.  =  0.88),  insofern  natürlich  das  spezifische  Gewicht  der  Misch- 
krystalle 2.87  nicht  überstieg.  Erst  als  ich  durch  dieses  Verfahren 
ein  Material  von  konstantem  spezifischen  Gewichte  dargestellt, 
analysierte  ich  dasselbe. 

Was  die  Nitrate  anbetrifft,  so  wurden  sie  vorsichtig  erwärmt 
und  alsdann  in  Oxyd  übergeführt  Nachdem  die  Oxyde  in  möglichst 
wenig  Salpetersäure  gelöst  worden  waren,  wurde  Schwefelwasserstoff- 
gas während  ca.  einer  Stunde  eingeleitet.  Das  Wismut  wurde  so 
als  Sulfid  gefällt,  das  durch  die  langwierige  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs sich  zusammenballte  und  daher  rasch  filtrieren  liefs. 
Der  Niederschlag  wurde  auf  gewogenem  Filter  aufgenommen, 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100°  gewogen.  Die  Filtrate  wurden  alsdann  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  eingedampft,  worauf  der  Rückstand,  der  aus  Salzen 
der  seltenen  Erde  bestand,  in  Wasser  gelöst  und  dann  mit  Oxal- 
säure oder  Ammoniumoxalat  in  geringem  Überschufs  gefällt  wurde. 
Nachdem  das  Oxalat  filtriert,  getrocknet  und  geglüht  war,  wurde 
die  Erde  als  Oxyd  gewogen  und  bestimmt. 

Die  Sulfatkrystalle  wurden  bei  der  Analyse  einer  gleichartigen 
Behandlung,  wie  die  Nitrate,  unterworfen  und  nach  dem  Einwiegen 

1  Ber   deutsch,  ehem.  Oes.  31  (1899),  2761. 

17» 
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bei  +  350°  C.  getrocknet  und  hierauf  wieder  gewogen.     Solcherart 
erhielt  ich  das  Gewicht  der  Summe  der  wasserfreien  Sulfate.    Diese 
Sulfate  wurden  darauf  in  Wasser,  das  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure angesäuert  war,  gelöst  und  dann  Schwefelwasserstoffgas  ein- 
geleitet.    Die  Art  der  Analyse  war  alsdann  dieselbe  wie  bei  den 
Nitraten.     Wismut   wurde  als  Sulfid,   die  seltenen  Erdmetalle  als 
Oxyde    gewogen.     Zuweilen    wurden    indessen    diese   Erdoxyde  in 
wasserfreie  Sulfate  übergeführt  und  dann  als  solche  gewogen.    Die 
letzterwähnte  Methode  habe  ich  nur  bei  der  Bestimmung  des  Didyms 
benutzt  und  dabei  nur  zu  dem  Zwecke,  dadurch  eine  gewisse  Kon- 
trolle zu  gewinnen.    Die  Vergleichung  zwischen  dem  gewogenen  Sulfat 
und  dem  gewogenen  Oxyd  zeigt  —  wie  man  erwarten  konnte  — 
eine  gute  Übereinstimmung  und  habe  ich  daher  in  meinen  Analyse- 
resultaten nur  das  Gewicht  des  Oxyds  aufgenommen.     Bei  einigen 
Analysen  unterliefs  ich  es,  das  Wismutsulfid  zu  wägen,  da  man  ja 
leicht  den  Wismutgehalt  ermitteln  kann:  bei  den  Nitraten  aus  der 
Differenz  der  Oxydsumme  von  dem  Erdoxyd,  bei  den  Sulfaten  aus 
der  Sulfatsumme  und  dem  gewogenen  Erdoxyd.     Es  zeigte  sich  — 
wie  zu  erwarten  war  —  dafs  der  derart  berechnete  Wismutgehalt 
mit  der  durch  Wägung  des  Sulfids  ermittelten  ganz  befriedigende 
Übereinstimmung  zeigte.     Daher  habe  ich  die  direkte  Wägung  des 
Wismutsulfids  nur  als  Kontrolle  anfgefafst  und  bei  der  Berechnung 
der   Analysen   stets   den   aus   obengannten   Differenzen   ermittelten 
Wismutgehalt  benutzt.     Als  Folge  dieser  Berechnungsart  habe  ich 
es  nicht  für  nötig  gehalten,  in  die  Analysentabellen  das  Gewicht 
des  Wismutsulfids  einzureihen. 


Das  spezifische  Gewicht  der  Mischkry stalle  ermittelte  ich  durch 
Wägung  derselben  zuerst  in  Luft  und  alsdann  in  einem  Benzole, 
dessen  spezifisches  Gewicht1  ich  vorher  bestimmt  hatte.  Aufser 
dieser  Methode  habe  ich  auch  eine  andere  angewendet,  nämlich  bei 
den  Krystallen  dessen  spezifisches  Gewicht  kleiner  als  2.87,  das 
spezifische  Gewicht  des  Bromoforms,  war.  Bromoform  zeigt  näm- 
lich eine  sehr  niedrige  Viskosität  und  ist  daher  passend,  in 
Mischung  mit  Benzol,  zur  Anwendung  bei  Bestimmungen  spezifischer 
Gewichte  gemäfs  der  von  Retgers  angegebenen  Methode.  Man 
mischt  Benzol  und  Bromoform  in  solchen  Verhältnissen  zusammen, 
dafs  der  zur  Untersuchung  kommende  Ery  stall  in  der  Flüssigkeit 


1  0.8842  -  (/  -  15°). 0.0010. 
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schwebt.  Das  spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  wird  alsdann 
entweder  durch  Wägung  von  einem  Senkkörper  in  derselben  mit 
bekanntem  spezifischen  Gewicht  und  bekanntem  Gewicht  in  Luft 
oder  nach  demselben  Prinzip  vermittelst  einer  WESTPHAi/schen 
Wage  ermittelt.  Diese  letztere  Methode  mit  WssTPHAL'scher  Wage 
ist  jedoch  nicht  ganz  befriedigend,  da  die  benutzte  Wage  nur  bei 
15°  anwendbar  ist,  eine  Temperatur,  die  bei  der  Zusammenmischung 
sehr  leicht  überschritten  wird. 


4.  Analyseresultate. 

Wie  oben  besprochen,  habe  ich  meine  Untersuchungen  auf  die 
Nitrate  und  die  Sulfate  beschränkt  und  ich  werde  meine  Darlegung 
der  Resultate  mit  den  Nitratmischkrystallen  anfangen. 

a)  Nitrate. 
Von  jedem  Erdmetalle  wurden  Nitratlösungen  von  verschiedener 
Zusammensetzung  betreffs  der  Proportionalität  der  Mengen  von 
Erdmetallnitraten  und  Wismutnitrat  bereitet.  Die  Lösungen  wurden 
zum  Abdampfen  bald  freiwilliger  Verdampfung  überlassen,  bald,  da 
dieses  ganz  langsam  ging,  in  den  Exsikkator  gestellt.  Je  nachdem 
die  Kry8talle  anschössen,  wurden  sie  in  Fraktionen  zum  Analysieren 
und  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  aufgenommen.  Be- 
sonders will  ich  erwähnen,  dafs  ich  stets  im  Auge  behalten  habe, 
mit  möglichst  gröfsen  Mutterlaugen  zu  arbeiten,  damit  nicht  wäh- 
rend des  Krystallwachstums  die  Zusammensetzung  der  Mutterlauge 
allzu  sehr  sich  verändere. 

Didym. 

Aus  den  Mischungen  von  Wismutnitrat  mit  Didymnitrat  wurden 
zwei  verschiedene  Arten  von  Mischkrystallen  erhalten,  je  nachdem 
das  Wismut-  oder  das  Didymnitrat  vorherrschend  war. 

Die  erste  Serie  bestand  aus  stark  didymgefärbten,  grofsen, 
wasserhellen  Säulen,  die  sich  zwar  an  der  Luft  hielten,  obschon  in 
ihnen  gar  nicht  wenig  Wismut  enthalten  war,  aber  anstatt  dessen 
die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Erdmettallnitrate  zeigten,  aus 
feuchter  Luft  Wasser  anzuziehen.  Die  Analyseresultate  bei  dieser 
Serie  sind  in  Tab.  1  dargelegt.  In  den  drei  ersten  Spalten  sind 
die  Gewichtsangaben  verzeichnet,  aus  welchen  die  in  folgenden 
Reihen  angeführte  chemische  Zusammensetzung  berechnet  ist 


Digitized  by  LjOOQIC 


262 


•a  od  cj«  *»  go  to 


Ü'^WlOMOOOD-lOiW^CON) 


-       35 


O  p  p  p  p  p 

00  CO  CO  ©  CD  b» 

Od  OD  67»  »K  «^  Od 

co  -a  Od  od  co  co 

o*  «a  a»  »k  od  I-* 


CO 

a 


popoppoppopoo^o 


CD 

i 


o  ©  o  o  o 


o>  od  cj'  •-*  od 


© 
to 

Od 
00 


OO 

ö  © 


o 
b 

CO 
OD 

o» 


O 

i 

0> 


2 


p ppp p p Op ©Op p © OO  Q 

>-*  >-*  to  to  to  to  to  to  co  to  »-  U  co  b«  to  h 

0»t-*C*COCOOdH*0»iK«-*»-*©»K»Kl-»  VH 

eo  co  o  -a  -a  to  ©  to  co  o  *>  -a  ©  i-»  od  a. 

CO9*lOMODO)(0H|AMcA  —>  —*  «A  5T" 


1  tO  CO  «O  •»  -a  CD 


Öd  Öd  Öd  •>!  •»! 


CO  to 

00  00 
00  CO 


Ott  o» 

a>  oo 

Ik  © 


CO  CO 
*-4© 


g5  w 


to  to 
O»  Od 
CO  CO 


tO  H- 


to 

b 


ts 


© 

©pop 

©© 

U 

u* 

H*   >■*  H*   feO 

U  to 

JT 

•4 

-a  co  «a  •— 

O«  CO 

•K 

CO 

Oj-4f  0 
©  OD  lK  •-* 

CO  o> 

•K  o> 

P 

CO  CO  CO  CO  * 

.  >K  Jk  4~  Jk  ,K  »K 

lK  1*  lK  »K 

Si 

pocooopppppMM 

j-  to  to  to 

©labbblabbb»-*»-* 

QP  »-*  Ik  OD 

OOHce 

C0tOtOC7>->J«»J©C7i|KlKOd 

^g- 

s 

to  to  to  to 

I-*  I-* 

5-2 

pi  p  ;4  c* 

CO  90 

Ik 

M^Mce 

lab« 

e    w 

od 

0«  ©  ©  »k 

lK  to 

a 

8 

r 

o» 

0«  0*  0»  c* 

co  to  CO  © 

CO  CO 

►•• 

00 

00  p 

2 

s 

b  i-a  b*  b 

*.  CO  »-*  lK 

co  b» 

00  00 

£ 

HA 

to  to  to  to 

CO  lK 

a 

5  "J"* 

-»J 

CO  CO  CO  p 

00  p 

ä 

1  s^ 

0)    /^n    B 

I4 

J-  CO  CO  Ik 

J-b« 

% 

•a 

tO  CO  IK  OD 

©«7« 

0 

t 

to 

to  to  to  to 

to  to 

St  0  2. 

•k 

CO  CO  CO  CO 

to  to 

*» 

g^fi 

© 

to  00  H-  Ik 

boD 

H* 

1K1KO1OD 

to  «a 

O/w  -f  r 

►-* 

H*  |-4  »-*  H* 

I-*  H* 

SJ5 

r' 

1 

3 
0 

D 

ae 

CO 

to  to  to  to 

*■*  r* 

CO 

•vi  b  la  to 

to  © 

»K 

co  0«  o>  -a 

CO  00 

to 

to  to  to  H- 

I-*  I-* 

5° 

tOHM<0 

co  to 

K 

p 

0 

b« 

O  CO  *-4*. 

to  o>  to  to 

b  co 

w 

-a 

to  0« 

O1 

•0 

0» 

p*  CP  CX  CT* 

o>  c* 

32 

© 

00  CO  00  CO 

©CO 

5g 

£0 

J 

to 

to  to 

to  to  to  to 

to  to 

1? 

to 

CO  CO 

CO  CO  CO  Ik 

Ik  lK 

CO 

üt  c* 

00  00  00  © 

o>  «a 

-3 

H*  H* 

00  00  Od  »-* 

CO  lK 

to 

to  to 

to  to  to  to 

to  to 

f£ 

to 

CO  CO 

coccco*. 

♦k  Ik 

h 

CO 

C*  »K 

00  CO  00  © 
CO  tO  CO  Od 

Od  »4 

» 

H-  CT» 

00  IK 

rorororo       S 

1j  1j  -4  b       s: 

cocao  co       iL 


ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  ro  S 
ro  cobbcocob^coco^V^>.  P 
O)     -> fee  o>  o  »*j to-. -» o  0»<ffcO      & 


Digitized  by  LjOOQIC 


263      - 

Betreffs  des  spezifischen  Gewichtes  ist  zu  bemerken,  dafs  es, 
sobald  es  nur  mit  einem  einzigen  Wert  angegeben  ist,  vermittelst 
der  Schwebemethode,  anderfalls  dagegen  durch  Wägung  in  Benzol 
und  in  Luft  erhalten  ist.1  Wie  aus  Tab.  1  hervorgeht,  ist  es  mir 
gelungen,  Mischkrystalle  von  recht  wechselnder  Zusammensetzung 
darzustellen,  ohne  dafs  ihre  wechselbare  Formel  deswegen  auf  die 
Existenz  eines  Doppelsalzes  hinzudeuten  scheinen.  Gleichzeitig  mit 
einer  Änderung  in  dem  Oxydgehalte  von  38.9  °/0  zu  42.8  °/0  variiert 
das  spezifische  Gewicht  von  2.296—2.480. 

Weiterhin  werde  ich  in  einer  Abteilung  für  sich  den  Zusammen- 
hang zwischen  spezifischem  Gewicht  und  chemischer  Zusammen- 
setzung berühren,  die  von  Retgers  als  Kennzeichen  der  Isomorphic 
aufgestellt  ist 

Wie  Tab.  1  zeigt,  ist  in  diesen  sämtlichen  Mischkrystallen  das 
Didymnitrat  molekular  vorherrschend,  weshalb  man  erwarten  kann, 
dafs  sie  auch  den  Wassergehalt  des  Didymnitrats  haben  werden. 
Dafs  dies  auch  der  Fall  ist,  geht  unzweifelhaft  aus  den  Analysen 
hervor,  und  es  können  daher  diese  Mischkrystalle  bequem  in  Form 
der  allgemeinen  Formel: 

(Di,  BiXN08)8  +  6aq 
geschrieben  werden. 

Die  zweite  Art  der  Mischkrystalle  von  Wismutnitrat  und  Di- 
dymnitrat waren  nur  sehr  schwach  didymfarbene  und  recht  un- 
beständige Körper,  besonders  in  feuchter  Luft,  in  der  sie  sehr  rasch 
matte  Flächen  bekamen.  In  Tab.  2  sind  die  Resultate  betreffs 
dieser  Art  von  Erystallen  angegeben.  Wismut  zeigt  sich  in  den- 
selben vorherrschend,  weshalb  auch  diese  Mischkrystalle  sämtlich 
den  Wassergehalt  des  Wismutnitrats  haben. 

Während  der  Oxydgehalt  von  46.16%  zu  47.65%  variiert, 
wechselt  das  spezifische  Gewicht  von  2.700  zu  2.813.  Auf  Grund 
des  Wassergehaltes  können  diese  sämtlichen  Krystalle  zum  Typus 

(Bi,  DiXNO,)8  +  5aq 
gerechnet  werden. 

Lanthan. 

Bei  den  Versuchen  mit  Wismut-  und  Lanthannitrat  habe  ich 
wie  bei  den  Didymnitraten  Mischkrystalle  zweier  Arten  bekommen. 

1  Dieses  gilt  fur  sämtliche  Angaben  des  spezifischen  Gewichtes  auch  in 
folgenden  Tabellen. 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     264     — 

Die  erste  Serie  mit  überwiegendem  Gehalt  an  Wismutnitrat 
zeigt  eine  Variation  von  47.37 — 47.82  °/0  0*yd  °&er  n*ch  e^ne  andere 
Masse,  von  21 — 55  Moleküle  Wismutnitrat  auf  1  Molekül  Lanthan- 
nitrat. Diese  sämtliche  hatten  das  Aussehen  und  den  Wassergehalt 
des  Wismutnitrats.  Wie  aus  Tab.  8  hervorgeht,  habe  ich  jedoch 
aus  einem  älteren  aber  nicht  ganz  so  reinen  Lanthanmaterial  Kry- 
stalle  hergestellt  mit  ein  wenig  kleinerem  Oxydgehalt,  47.18  °/0, 
und  damit  zusammenhängendem  kleineren  Wismutgehalt:  12.6  Mol. 
Wismutnitrat  per  1  Mol.  Lanthannitrat. 

Das  spezifische  Gewicht  dieser  Mischkrystalle  unterscheidet  sich 
nur  wenig  von  dem  des  reinen  Wismutnitrats.  Während  ich  diese 
Krystalle  unter  der  Formel 

(Bi,La)(N08)8  +  5aq 

einschalte,  möchte  ich  dagegen  zum  zweiten  Typus 

(La,BiXN08)8  +  6aq 

die  Krystallfraktion,  die  die  letzte  bei  Tab.  3  ist,  fügen.  Diese 
Krystalle  enthalten  vorherrschend  Lanthannitrat  und  erweisen  sich, 
wie  dieses,  als  ein  Nitrat  mit  6  Mol.  Krystallwasser. 

Yttrium. 

Betreffend  die  Nitrate  von  Yttrium  und  Wismut  will  ich  nur 
beiläufig  erwähnen,  dafs  ich  von  demselben  eine  nicht  geringe  Menge 
Fraktionen  dargestellt  habe,  jedoch  nur  aus  einem  älteren  Yttrium- 
material, das  bei  Atomgewichtsfeststellung  das  Atomgewicht  95.5 
(also  viel  zu  hoch)  ergab.  Ich  sehe  mich  daher  nicht  befugt,  die 
Resultate  hier  ausführlich  tabellarisch  wiederzugeben,  mochte  aber 
die  Grenzwerte  anführen. 

Unter  Mischkrystallen  mit  vorherrschendem  Wismutnitrat  habe 
ich  solche  mit  einem  Oxydgehalt  variierend  von  47.65°/0  his  43.59  °/0 
und  entsprechenden  spezifischen  Gewichten  zwischen  2.816  und  2.653 
bekommen. 

In  der  Serie  mit  überwiegendem  Yttriumnitrat  ist  der  Oxyd- 
gehalt zwischen  35.63 °/0  und  32.76 °/0  gefunden  worden;  die  spezi- 
fischen Gewichte  variierten  gleichzeitig  von  2.286  bis  2.152. 

b)  Sulfate. 
In  Analogie  mit  der  Arbeitsmethode  bei  den  Nitraten  wurden 
auch  bei  den  Sulfaten  Lösungen  verschiedener  Zusammensetzungen 
dargestellt,  um  daraus  Mischkrystalle  mit  wechselnder  Zusammen- 
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setzung  zu  bekommen.  Die  Lösungen  habe  ich  aus  Nitraten  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  dargestellt,  weshalb  die  Mutterlaugen  im 
allgemeinen  recht  stark  sauer  reagierten. 

Was  die  Sulfate  des  Wismuts  und  der  seltenen  Erden  angeht, 
so  hat  man  aus  Wasserlösungen  von  Wismut  nur  basische  oder 
saure  Sulfate  darstellen  können;  von  den  seltenen  Erden  dagegen 
kennt  man  schön  ausgebildete,  gut  kristallisierende  neutrale  Sulfate 
von  einem  Krystallwassergehalt  von  5,  8  und  9  Mol.,  ja  bei  Pra- 
seodym giebt  es  auch  solche  mit  15  bezw.  17  Mol.  Krystallwasser. 
Man  hat  gefunden,  dafs  der  Wassergehalt  bei  diesen  Sulfaten  der 
seltenen  Erden  in  ganz  hohem  Grade  von  der  Krystallisationstempe- 
ratur  abhängig  ist. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  arbeitete  ich  mit  kalten  Lösungen, 
habe  aber  später,  um  die  Arbeit  ein  wenig  zu  beschleunigen,  auch 
Fraktionen  untersucht,  die  bei  Wasserbadetemperatur  auskrystallisiert 
waren. 

Didym. 

Tab.  4  enthält  die  Wiedergabe  der  Resultate,  die  ich  mit 
Wismutsulfat  und  Didymsulfat  erhalten  habe.  Die  Krystalle  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  herausgekommen;  mit  einem  vor- 
waltenden Gehalt  an  Didymsulfat  haben  sie  dieselbe  Anzahl  Erystall- 
wassermoleküle,  wie  das  reine  Didymsulfat,  wenn  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisiert. 

Die  Variation  in  molekularer  Zusammensetzung  geht  von  49  bis 
2  MoL  Didymsulfat  auf  1  Mol.  Wismutsulfat  Unterdessen  steigt 
das  spezifische  Gewicht  von  2.85  bis  auf  3.067. 

Diese  sämtlichen  Mischkrystalle  hatten  das  Aussehen  des  reinen 
Didymsulfates  und  wurden  als  recht  grofse,  meist  glasklare,  wohl 
ausgebildete  Exemplare  erhalten,  die  bei  nicht  allzugrofsem  Wismüt- 
gehalt  sehr  luftbeständig  waren.  Diese  Mischungsfraktionen  kann 
man  gemäfs  der  Analysenresulte  in  Tab.  4  unter  die  Formel 

(Di,  BiMSOJt  +  8aq 
bringen. 

Ausser  diesem  Typus  will  ich  noch  eine  Modifikation  von  ganz 
verschiedenem  Aussehen  erwähnen,  die  ich  jedoch  nur  einmal  be- 
kommen habe.  Mit  der  normalen  Farbe  des  Didymsulfates  bestanden 
die  Krystalle  aus  wohl  ausgebildeten  Prismen,  gewöhnlich  zu  rosetten- 
artigen Aggregaten  zusammengewachsen.  Obwohl  mit  einem  recht 
grofsen  Didymgehalt  zeigten    sie    doch    gewisse  Neigungen,    nach 
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längerer  Aufbewahrung  in  Luft,  an  den  Flächen  matt  zu  werden. 
Also  nach  Habitus  und  Eigenschaften  von  dem  gewöhnlichen  Didym- 
sulfate  ganz  abweichend,  zeigten  sie  sich  bei  der  Analyse  (Tab.  4) 
als  zu  einem  anderen  Typus 

(Di,Bik(S04)3  +  9aq(?) 
gehörend. 

Jedoch  scheint  mir  das  hohe  spezifische  Gewicht  3.121  vielmehr 
auf  ein  basisches  Salz  hinzudeuten;  leider  besitze  ich  jedoch  bei 
vorliegendem  Salz  keine  direkte  Bestimmung  des  Wismutgehaltes, 
wodurch  ich  das  Verhalten  hätte  feststellen  können. 


Lanthan. 

Bei  dem  Lanthanmateriale  habe  ich  Krystaüisationen  sowohl 
bei  Lufttemperatur  wie  bei  Wasserbadetemperatur  vorgenommen. 

Im  ersteren  Falle  habe  ich  Krystalle  bekommen,  freilich  von 
recht  kleinen  Dimensionen,  aber  jedoch  an  äufserem  Habitus  mit 
dem  reinen  Lanthansulfat  vergleichbar;  wie  dieses  krystallisierten 
die  Mi8chkry8talle  in  sternförmig  gruppierten  Nadeln.  In  Luft 
hielten  sich  die  Krystalle  klar  und  zeigten  nach  mehrmonatlichem 
Aufbewahren  keine  wahrnehmbare  Veränderung.  Die  molekulare 
Variation  in  der  Zusammensetzung  geht  von  7.4—150  Mol.  Lanthan- 
sulfat auf  1  Mol.  Wismutsulfat,  und  ich  habe  gleichzeitig  die  spezi- 
fischen Gewichte  zwischen  2.870  und  2.847  gefunden.  Wie  aus  Tab.  5 
hervorgeht,  können  diese  Mischkrystalle  zu  der  Formel 

(La,Bi)2(S04),  +  9aq 
geführt  werden. 

Bei  höherer  Temperatur  erschienen  Krystalle  von  einem  ganz 
anderen  Aussehen,  wie  man  es  ja  auch  erwarten  konnte.  Diese  be- 
standen aus  ausgedehnten,  wohl  ausgebildeten  Prismen,  oft  bis  zu 
5  mm  lang.  Diese  Krystalle  waren,  zum  Unterschied  von  den 
Sulfaten  mit  9  Mol.  Kry stall wasser,  nicht  luftbeständig,  sondern 
wurden  leicht  an  den  Flächen  matt,  ja  nach  einigen  Wochen  waren 
sie  ganz  undurchsichtig  geworden.  Die  Ursache  dieses  Verhaltens 
in  ihrem  Wismutgehalte  zu  suchen,  ist  wohl  nicht  ganz  berechtigt, 
da  ja  dieser  Gehalt  ganz  klein  war;  fast  mehr  findet  wohl  dies 
seine  Erklärung  im  Aufnehmen  der  Feuchtigkeit  aus  der  Luft,  um 
in  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabilere  Modifikation,  Sulfat 
mit  9  Mol.  Wasser,  überzugehen. 
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Die  Änderungen  im  spezifischen  Gewicht  und  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  liegen  in  ganz  engen  Grenzen  und  sind  in  Tab.  6 
angegeben.  Wie  die  Rubrik  dieser  Tabelle  zeigt,  habe  ich  diese 
Mischkrystalle  durch  die  Formel 

(La,Bi),(SOj3  +  5aq 
charakterisiert.  + 

Yttrium. 

Mit  dem  Yttriummateriale  habe  ich,  da  das  wasserhaltige  Yttrium- 
sulfat nur  mit  8  Mol.  Krystallwasser  und  als  solches  sowohl  bei 
Lufttemperatur  wie  bei  Wasserbadetemperatur  krystallisiert,  meine 
Krystallisationsversuche  nur  bei  der  höheren  Temperatur  vorgenommen. 

Die  Krystalle,  auf  diesem  Wege  erhalten,  waren  besonders  schön. 
sehr  wohl  ausgebildet  und  8 — 4  mm  grofs.  Gegen  Luft  zeigten  sie 
keine  Unbeständigkeit,  vielmehr  bewahren  sie  noch  immer  nach  mehr 
als  einjähriger  Aufbewahrung  ihren  ursprünglichen,  juwelenähnlichen 
Glanz. 

Bei  Analyse  zeigte  sich  eine  kontinuierliche  Variation  von 
0.89 — 15.34°/o  Bii(80j^,  von  e*ner  gleichzeitigen  Änderung  des 
spezifischen  Gewichtes  von  2.551 — 2.651  begleitet.  Sämtliche  können 
unter  der  Zusammensetzung 

(Y,  Bi^SO^  +  8aq 
geführt  werden. 


5.  Der  Zusammenhang  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Mischkrystalle  mit  ihren  spezifischen  Volumina. 

Nachdem  ich  die  Resultate  meiner  Arbeiten,  betreffend  die  er- 
haltenen Mischkrystalle,  mitgeteilt,  will  ich  jetzt  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Änderung  in  chemischer  Zusammensetzung  und  in 
spezifischem  Gewicht  oder  besser  in  spezifischem  Volum  mit  kurzen 
Worten  berühren.  Ein  solcher  Zusammenhang  war  es  ja,  den 
Retgebs  als  Kriterium  der  Isomorphic  aufstellte. 

Wie  ich  in  der  Einleitung  gezeigt  habe,  mufs  man  aber,  um 
einen  solchen  Zusammenhang  konstatieren  zu  können,  aufser  den 
chemischen  Zusammensetzungen  und  den  spezifischen  Volumina  der 
Mischkrystalle  auch  die  spezifischen  Volumina  der  reinen  Kom- 
ponenten kennen.  Nun  kennt  man  aber  vom  Wismutnitrat  nur 
Krystalle  mit  5  Mol.  Krystallwasser  und  von  den  Erdmetallnitraten 
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nur   solche   mit   6  Mol.     Was   die   Sulfate   angeht,   hat  man  von 
Wismut  nur  ein  einziges  neutrales,  das  wasserfreie. 

Hiernach  sollte  ich  aus  ihren  Zusammensetzungen  für  meine 
Mischkrystalle  nicht  die  spezifischen  Gewichte  oder  spezifischen 
Volumina  berechnen  können,  da  ja  jedenfalls  die  eine  der  Kom- 
ponenten im  reinen  Zustand  labil  ist  Mittlerweile  hat  jedoch 
Rbtöebs1  mittels  Versuchen  mit  MgS04  +  7aq  und  FeS04  +  7aq} 
die  zwei  Reihen  isomorpher  Mischkrystalle  gaben,  monoklinische  und 


O.hS 


CBiPi){AT0s)3  +5a<f  itncLfDiiBijfNOjli+Gaq, 


*tHH7 


0,353h 

0%       fO         ZÖ        JO        Xö        SO        SO        70        #0         90        7oO% 

Gewicht*"*  Di(XO:fl,  tay 
Fig.  2. 

rhombische,  gezeigt,  dafs  man  aus  einer  gegebenen  Serie,  wenn  man 
die  chemischen  Zusammensetzungen  der  Mischkrystalle  und  die  ent- 
sprechenden spezifischen  Volumina  kennt,  auf  die  spezifischen  Vo- 
lumina der  reinen  Komponenten  schliefsen  kann. 

Also  giebt  es  ein  Mittel,  die  spezifischen  Volumina  der  labilen 
Modifikation,  d.  i.  für  Wismutnitrat  +  6aq,  Erdmetallnitrate  +  5aq 
und  Wismutsulfat  +  8  bezw.  9aq,  ableiten  zu  können. 

Ich  habe  denn  zuerst  die  Serie  (Di,  BiXNOs)3  +  6aq  in  Be- 
handlung genommen,  besonders  weil  es  in  derselben  Mischkrystalle 
yon  einem  grofsen  Gehalt  an  labiler  Komponente  giebt 

1  Zeitsekr.  phys.  Chetn.  3,  542. 
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Nach  Clbvb1  ist  f&r  Di(N03),  +  6aq: 

das  spezifische  Gewicht  =     2.249 , 
also  das  spezifische  Volum     ==     0.4447 , 
und  das  Molekularvolum        =193.9. 

In  einem  rechtwinkligen  Koordinatensystem  nach  vorhergenann- 
tem Muster  habe  ich  nun  die  Lagen  der  verschiedenen  Mischkrystalle 
eingezeichnet  und  alsdann  das  spezifische  Volumen  der  Wismut- 
komponente ermittelt  (Fig.  2). 

Ich  fand  solcherart  für  das  labile  Bi(N03)8  +  6aq: 
das  spezifische  Gewicht  =     2.762 , 
das  spezifische  Volum    =     0.3620, 
des  Molekularvolum        =182.0. 

Den  so  ermittelten  Wert  des  spezifischen  Volumens  habe  ich 
sodann  in  folgende  von  Retgers  aufgestellte  und  leicht  ableitbare 
Formel  eingesetzt: 

in  welcher  bedeutet: 

vx  =  das  spezifische  Volumen  des  Bi(N08)3  +  6aq, 

v%  =  das  spezifische  Volumen  des  Di(N08)8  +  6aq, 

a%  =  das  Gewichtsprozent  des  Di(N08)8  +  6aq, 

V  =  das  berechnete  spezifische  Volum  des  Mischkrystalles. 


Tabelle  8. 

(Di,BiXNOJt  +  6aq. 

Gewichtsproz. 

Spez 

.  Gew. 

Spez. 

Volumen 

Nr. 

Di(NO,)t  +  6aq 

ber. 

gefand. 

Diff. 

ber. 

gefand. 

Diff. 

2 

48.6 

2.486 

2.474 

-0.012 

0.4022 

0.4042 

+0.0020 

3 

51.8 

2.477 

2.468 

-0.009 

0.4039 

0.4052 

+0.0013 

7 

66.5 

2.S98 

2.403 

+0.005 

0.4170 

0.4161 

-0.0009 

8 

71.1 

2.877 

2.387 

+  0.010 

0.4208 

0.4189 

-0.0019 

9 

70.1 

2.381 

2.890 

+0.009 

0.4199 

0.4184 

-0.0015 

10 

71.3 

2.375 

2.386 

+  0.011 

0.4210 

0.4191 

-0.0019 

12  77.4  2.347         2.848         +0.001     0.4260       0.4259     -0.0001 

In   Tab.  8    sind   die   Resultate,   die   ich   betreffend   die   Serie 
(Di,BiXNOs)3  +  6aq  erreicht  habe,  angegeben.    In  der  ersten  Reihe 

1  P.  T.  Clbve,  New  researches  on  the  compounds  of  didymium.    Acta. 
>oc  Sc    Upeala  1885. 

Z.  ftoorg.  Cbera.  XXVII.  18 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     274     — 

sind  die  Gewichtsprozente  von  Di(N08)8  +  6aq.  berechnet  aas  vor- 
her angebenen  Analysendaten,  angegeben. 

Die  folgenden  drei  Reihen  zeigen  eine  Vergleichung  des  be- 
rechneten mit  dem  gefundenen  spezifischen  Gewichte. 

In  den  drei  letzten  findet  sich  ein  ähnlicher  Vergleich  der 
spezifischen  Volumina  durchgeführt 

Die  Differenzen  mögen  wohl  bei  der  ersten  Durchsicht  recht 
grofs  erscheinen,  zieht  man  aber  die  Fehlerquellen  sowohl  bei  den 
spezifischen  Gewichtsbestimmungen  wie  auch  bei  den  Analysen  in 
Erwägung,  so  kann  man  die  Übereinstimmung  der  gefundenen  und 
berechneten  Werte  als  ganz  gut  ansehen. 

In  Tab.  9  werden  gleicherweise  die  Mischkrystalle  (Bi,DiXN0,), 
+  5aq  behandelt.  Um  die  berechneten  spezifischen  Volumina  der 
Mischkrystalle  zu  ermitteln,  war  ich  auch  hier  genötigt,  das  spezifische 
Volumen  der  labilen  Komponente  abzuleiten.  Wohl  hätte  ich  dabei. 
wie  im  oben  genannten  Falle,  den  graphischen  Weg  benützen 
können.  Diese  Methode  habe  ich  aber  hier  nicht  angewendet,  son- 
dern meine  Überlegung  wie  folgt  geführt 


Tabelle  9. 

(Bi,Di)(N08)j  +  5aq. 

*r. 

Gewichtsproz. 
Bi(NCU+5aq 

Spez.  Gew. 
ber.        gefand.        Diff. 

Spez. 
ber. 

Volumen 
Refund. 

Dift 

8 

88.51 

2.754         2.776          +0.022 

0.3631 

0.8602 

-0.0029 

e 

83.60 

2.723         2.735         +0.012 

0.8672 

0.8656 

-0.0012 

7 

81.57 

2.707         2.700         -0.007 

0.3694 

0.8704 

+0.0010 

Es  ist  bekannt,  dafs  isomorphe  Körper  naheliegende  Molekular- 
volumina haben,  oder  dafs  im  allgemeinen  die  Differenzen  zwischen 
den  Molekularvolumina  der  analogen  Salze  zweier  isomorpher  Grund- 
stoffe beinahe  konstant  sind. 

Wenn  nun  Wismutnitrat  und  Didymnitrat  isomorph  sind,  so 
mufs  die  Differenz  der  Molekularvolumina  dieselbe  sein,  sowohl 
wenn  sie  beide  vom  Typus  E(N08)s  +  5aq  oder  von  dem  tob 
R(N03)8  +  6aq  sind. 

Das  Molekularvolumen  ist  für  Di(N08)8  +  6aq  =  193.9 

„     „     BilNO,),  +  6aq  -  182.0 
Differenz  =    11.9 

Gemäfs  Bestimmungen,  die  ich  selbst  ausgeführt  habe,  ist  das 
spezifische  Gewicht  des  Bi(N08)j,  +  5aq  =  2.830. 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     275     — 

Daraus  ist  zu  erhalten: 

das  Molekularvolumen  für  Bi(N03)8  +  5aq  =  171.3 
also    „  „  „     Di(NQ8)8  +  5aq  »  183.2 

Differenz  =    11.9 

Aus  diesen  Werten  der  Molekularvolumina  erhält  man 

das  spezifische  Volumen  des  Bi(N08)3  +  5aq  =  0.3534 

»     Di(N08)8  +  5aq  =  0.4377 

Es  ist  unter  Anwendung  dieser  Werte  von  mir  die  Berechnung 
ausgeführt  und  so  Tab.  9  aufgestellt  worden«  Auch  bei  dieser  Serie 
sind  die  Differenzen  nicht  gröfser,  als  dafs  sie  die  Annahme  von 
Isomorphic  zwischen  den  fraglichen  Nitraten  erlauben.  Gröfserer 
Übersichtlichkeit  halber  sind  die  Tabellen  8  und  9  in  Fig.  2 
graphisch  wiedergegeben. 

Einen  Zusammenhang  zwischen  Zusammensetzung  und  spezi- 
fischem Gewicht  der  Mischkrystalle  von  Lanthan-  und  Wismutnitrat 
habe  ich  nicht  ableiten  können,  da  meiner  Ansicht  nach  zu  wenig 
Thatsachen  vorliegen,  auf  denen  sich  eine  solche  Berechnung  auf- 
bauen liefse. 

Gehe  ich  so  zu  den  Sulfatmischungen  über,  so  gilt  es  auch 
hier,  die  spezifischen  Volumina  der  labilen  Komponente  zuerst  ab- 
zuleiten —  wo  dies  möglich  ist. 

Um  mit  den  Mischkrystallen  der  Zusammensetzung  (Di,  BiySOjg 
+  8aq  anzufangen,  ist  also  das  spezifische  Volumen  für 
Bij(S04)3  +  8aq  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  mache  ich  hier 
dieselbe  bei  den  Nitraten  gemachte  Annahme,  d.  h.  dafs  die  Diffe- 
renz zwischen  den  Molekularvolumina  der  Komponente  eine  kon- 
stante ist  und  wie  bei  den  Nitraten  gleich  11.9. 

0.  PBTTEE880N  giebt  Air  Di,(S04)8  +  8aq  folgende  Konstante: 

das  Molekularvolumen      =»252.0, 
das  spezifische  Gewicht    =     2.882, 
das  spezifische  Volumen  =     0.3470. 

Daraus  wird  für  Bi2(S04)3  +  8aq  berechnet: 

das  Molekularvolumen      =240.1 , 
das  spezifische  Gewicht    =     2.538, 
das  spezifische  Volumen  =     0.2827 

18* 
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Nr. 
2 
4 
5 
6 


Gewichtsproz. 
Di,(S04),+8aq 


Tabelle  10. 

(Di,BiyS04)8  +  8aq. 

a) 
Spez.  Gew. 


61.50 
91.98 
92.39 
97.76 


61.50 
91.98 
92.39 
97.76 


ber. 
8.102 
2.925 
2.923 
2.894 


3.077 
2.899 

2.887 
2.857 


gefand. 
3.067 
2.885 
0.901 
2.085 


Diff. 
-0.052 
-0.040 
-0.022 
-0.044 


Spez.  Volumen 
gefand. 
0.3260 
0.3466 
0.3457 
0.3509 


ber. 
0.8224 
0.3419 
0.3421 
0.8456 


Diff. 

+0.003* 
+  0.0041 
+0.003-5 
+0.00r3 


b) 


3.067 
2.885 
2.901 

2.085 


-0.010  0.3250  0.3260  +0.0010 

-0.014  0.3460  0.3466  +0.00t* 

+0.014  0.8463  0.3457  -0.000t 

-0.007  0.8499  0.3509  +O.O0IU 


Werden  mit  Hilfe  dieser  Werte  die  spezifischen  Volumina  der 
Mischkrystalle  berechnet,  so  werden  die  in  Tab.  10a  angegebenen 


0.37 
0.36 
0,35 
0,3k 

g|  0,33 

CS 

K<a  0,32 

Ü  0,31 

0,30 

0,29 
0,2827 


y 


_ 


0,35tS 


°'270%      10       20       30       MO       SO       60       70        80       90      100% 
GeuricfUs%Dig(SOHX3  tÖ^ 

Fig.  8. 

Zahlen  erhalten.  Es  zeigen  sich  die  experimentell  ermittelt*- 
spezifischen  Gewichte  durchgehends  kleiner  als  die  berechneten:  > 
bei   Nr.  6   ist   sogar   das   spezifische   Gewicht    des   Mischkrystalle 
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kleiner  als  das  von  Pbttebsson  für  Dis(S04)8  +  8aq  angegebene. 
Für  diese  Eigentümlichkeit  glaube  ich  eine  Erklärung  darin  ge- 
funden zu  haben,  dafs  Pettbbsson  mit  einem  Didymmateriale 
arbeitete,  dessen  Atomgewicht  gleich  147  war. 

Mit  einem  Atomgewicht  =  142.3  erhält  man  unter  Annahme, 
dafs  das  Molekularvolumen  252.0  ist,  für  Di,(S04)8  +  8aq 

das  spezifische  Gewicht   =2.845, 
das  spezifische  Volumen  =  0.3515. 

Mit  diesen  neuen  Werten  habe  ich  die  in  Tab.  10  b  wieder- 
gegebenen Resultate  bekommen.  Die  Übereinstimmung  der  ge- 
fundenen Werte  mit  den  berechneten  ist  hier  ganz  befriedigend  und 
zeigt  deutlich  den  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung und  dem  spezifischen  Volumen  der  Mischkrystalle. 
Graphisch  wird  diese  Beziehung  in  Fig.  3  dargestellt. 

Ich  wende  mich  endlich  zu  den  Mischkrystallen  von  Wismut- 
sulfat mit  Lanthansulfat.  Da  ich  aber  die  Daten,  die  mir  zur  Ver- 
fügung stehen,  für  unzulänglich  halte,  um  daraus  die  spezifischen 
Volumina  der  labilen  Bia(S04)8  +  9aq  und  Bi2(S04)8  +  5aq  zu  be- 
rechnen, habe  ich  mich  darauf  beschränken  müssen,  hier  nur  die 
qualitative  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  mit  den  Variationen 
in  chemischer  Zusammensetzung  anzugeben. 


Tabelle  11. 

(Y,Bi)a(S04)8  +  8aq, 

Nr. 

Gewichtsproz. 
Y,(S04)s  +  8aq 

Spez 
ber. 

.  Gew. 
gefdnd. 

Diff. 

Spez. 
ber. 

Volumen 
gefund. 

Diff. 

2 

85.5 

2.648 

2.651 

+  0.008 

0.8776 

0.8772 

-0.0004 

3 

85.9 

2.645 

2.627 

-0.018 

0.3781 

0.3807 

+0.0026 

5 

88.3 

2.627 

2.629 

+0.002 

0.3807 

0.3804 

-0.0003 

6 

88.7 

2.623 

2.606 

-0.017 

0.3812 

0.8837 

+0.0025 

8 

90.8 

2.608 

2.613 

+  0.005 

0.3835 

0.3827 

-0.0008 

9 

91.68 

2.601 

2.595 

-0.006 

0.3845 

0.3853 

+0.0008 

10 

94.5 

2.580 

2.587 

+  0.007 

0.3876 

0.3865 

-0.0011 

11 

95.4 

2.574 

2.584 

+0.010 

0.3886 

0.3870 

-0.0016 

12 

95.5 

2.578 

2.575 

+0.002 

0.3887 

0.3883 

-0.0004 

13 

97.2 

2.560 

2.566 

+  0.006 

0.3906 

0.3897 

-0.0009 

14 

96.6 

2.564 

2.555 

-0.009 

0.3900 

0.3914 

+  0.0014 

18 

97.6 

2.558 

2.558 

±0.000 

0.3910 

0.3909 

-0.0001 

20 

98.9 

2.548 

2.558 

+  0.010 

0.3925 

0.3909 

-0.0016 

21 

98.4 

2.551 

2.552 

+0.001 

0.3920 

0.3919 

-0.0001 

22 

97.6 

2.558    ' 

2.551 

-0.007 

0.3910 

0.3920 

+  0.0010 
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Schliefslich    betreffend    die    Mischkrystaüe    von    der    Formel 
^Y,  Bi),(S04),  +  8aq  will  ich  erwähnen,  dale  ich  beim  Aufstellen  von 
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Gewichts  %  V*(S0*)3-t8acj/ 
Fig.  4. 

Tab.  11   und  Fig.  4   für  Ya(S04)3  +  8aq   die  von  Pettersson  ge- 
gebene Eonstante  benutzt  habe: 

das  spezifische  Gewicht  =  2.540 , 
das  spezifische  Volumen  =  0.8987  . 
Auch  hier  geht  aus  den  [Resultaten  der  gesetzm&fsige  Zusammen- 
hang zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  spezifischem  Volum 
hervor. 

Spezifische  Volumina,  spezifische  Gewichte  u.  s.  w. 

Spez.  Vol.  Spez.  Gew.  Mol.  Vol.        Modifikation 

BifNO,),  +  5aq  0.8534  2.830  171.3  Stabil 

Di(N0,^+5aq  0.4377  2.284  183.2  Labil 

Bi(NOa)t  +  6aq  0.3620  2.762  182.0  Labil 

Di(N0,)s+6aq  0.4447  2.249  193.9  Stabil 

Bi*(S04),  +  8aq  0.2827  3.588  240.1  Labil 

Di,(SOJs  +  8aq  0.8515  2.845  252.0  Stabil 

V,(SOJb  +  8aq  0.3937  2.540  240.4  Stabil 
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Das  Gesamtresultat  meiner  Arbeiten  ist  also,  dafs  es  wohl  als 
bewiesen  angesehen  werden  darf,  dafs  zwischen  den  Nitraten  und 
Sulfaten  einerseits  des  Wismuts,  andererseits  der  seltenen  Erdmetalle: 
Didym,  Yttrium  und  wahrscheinlich  auch  Lanthan,  Isomorphic 
existiert. 

Krystallographische  Messungen  sind  nicht  ausgeführt  worden, 
da  es  sich  gezeigt  hat,  teils  dafs  die  Nitrate  auf  Grund  ihrer  Un- 
beständigkeit in  Luft  dazu  sehr  ungeeignet  sind,  teils  dafs  die 
Sulfate,  obwohl  für  das  blofse  Auge  zu  solchen  Messungen  besonders 
einladend,  doch  unter  dem  Mikroskope  so  unebene  und  geriefelte 
Flächen  haben,  dafs  man  bei  ihnen  keine  scharfen  Winkelwerte  er- 
halten kann. 

Wie  ich  oben  angedeutet  habe,  werde  ich  künftig  das  Verhalten 
zwischen  Wismut  und  dem  dreiwertigen  Cerium  wie  auch  dem  Pra- 
seodym untersuchen. 

Herrn  Professor  Dr.  P.  T.  Cleve,  der  diese  Untersuchungen 
veranlafst  hat,  spreche  ich  hier  meinen  besten  Dank  £us  für  das 
rege  Interesse  und  die  wertvollen  Batschläge,  die  er  mir  während 
der  Ausfuhrung  dieser  Arbeit  hat  zu  teil  werden  lassen. 

Upsala,  Universitätslaboratorium,  im  Januar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  März  1901. 
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Über  einige  Metalldoppelrhodanide  und  Ober  die  Eisen- 
rhodanreaktion. 

Von 
Abthub  Rosenheim  und  Bobbbt  Cohn.1 

Während  die  Metalldoppelhalogenide  und  die  Doppelcyanide 
.als  die  am  genauesten  untersuchten  Mischsalze  zu  bezeichnen  sind, 
weist  die  Chemie  der  entsprechenden  Rhodanverbindungen  grofse 
Lücken  auf.N  Um  diese  teilweise  auszufüllen  und  um  weitere  Kennt- 
nisse über  die  Stöchiometrie  und  die  Dissoziationsverhältnisse  der 
Doppelsalze  zu  sammeln,  wurden  die  folgenden  Untersuchungen  aus- 
geführt. 

I.   Queoksilberdoppelrhodanide. 

Unter  den  bisher  bekannten  Doppelrhodaniden  des  zweiwertigen 
Quecksilbers  sind  drei  verschiedene  Verbindungsklassen  zu  unter- 
scheiden: 

1.  die  Quecksilbermonorhodanato8alze  Hg(SCN)XI, 

2.  die  Quecksilbertrirhodanide  HgtSCN^M1, 

3.  die  Quecksilbertetrarhodanide  Hg(8GN)4M2I. 

Von  den  der  ersten  Verbindungsreihe  zugehörigen  Salzen  sind 
schon  bekannt  ein  Chlorid9 

Hg<cl 
und  ein  Acetat8 

Hg<CH3C(V 

1  Vergl.  Vorläufige  Mitteilung,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  88  (1900),  HU 
und  Inaugural-Dissertation  von  R.  Cohh  (Berlin  1901). 
9  Mubtby,  Journ.  Chem.  Soe.  55,  50. 
8  Byk,  Journ.  prakt  Chem.  20,  332. 
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Von  den  Quecksilbertrirhodaniden  ist  bisher  nur  das  Kaliumsalz1 
KHg(SCN)g  dargestellt,  während  von  den  Tetrarhodaniden  die  folgen- 
den Verbindungen  beschrieben  sind: 

H2Hg(SCN)4  von  Hermes,2 

(NHi)2Hg(SCN)4  von  Eheenbebg*  und  Fleischer,4 

cohH;  } von  cleve'  und  skby'6 

NiHg(SCN)4  +  2H2Ol 
ZnHg(SCN),  }  T0D  U™ 

Es  war  von  vornherein  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Tri-  und 
Tetrarhodanide  als  komplexe  Verbindungen  zu  betrachten  seien,  da 
sie  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Quecksilberdoppelcyaniden  ganz 
entsprechen.  Auch  die  MonorhodanatosaLze  konnten,  besonders  im 
Hinblicke  auf  die  Dissoziationsverhältnisse  der  Merkurihalogenver- 
bindungen,  als  Verbindungen  eines  komplexen  Kations  HgSCN'  auf- 
zufassen sein  und  würden  dann  einen  sehr  einfachen  Fall  eines 
komplexen  Kations  mit  elektronegativem  ionogenen  Bestandteile7 
darstellen. 

Quecksilbermonorhodanato8alze. 

Das  schon  von  Murtry  beschriebene  Chlorid  dieser  Reihe 
wurde  nach  den  Angaben  des  Entdeckers  aus  einer  Lösung  von 
5  Gewichtsteilen  Quecksilberrhodanid  und  7  Teilen  Quecksilber- 
chlorid in  heifsem  Wasser  erhalten.  Die  weifsen,  glänzenden  Nadeln 
der  Verbindung  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol. 

Die  Analyse  der  Verbindung  bestätigt  die  Formel 

Hg<cl     . 

Berechn  et :  Erhalten : 

Hg     68.14  °/0  68.25         68.00% 

S        11.22  „  10.85         11.09  „ 
Cl      12.09  „  11.42°/0 


1  Claus,  Journ.  prakt.  Chem.  15,  401.  —  Philipp,  Pogg.  Ann.  131,  86. 

2  Journ.  prakt  Chem.  97,  465. 

3  Journ.  prakt.  Chem.  30,  61. 

*  Lieb.  Ann.  179,  225. 

*  Journ.  prakt.  Chem.   91,  227. 

6  Chem.  News  30,  25. 

7  Vergl.  Abbog  und  Bodlandeb,  Z.  anorg.  Chem.  20,  480. 
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Das  entsprechende  Brom  id  wurde  ans  einer  heifsen  wässerigen 
Lösung  von  je  einem  Grammmolekül  Quecksilberbromid  und  Queck- 
silberrhodanid  als  ein  in  weissen  Nadeln  krjstallisierendes  Salz  erhalten. 

R„  ^  SCN 
Hg<ßr    • 

Berechnet:  Erhalten: 

Hg     59.17  °/o  59.33         69.39% 

S  9.47  „  9.48  °/0 

Br     23.67  „  22.94  „ 

Die  Krystalle  dieser  Verbindung  sind  dem  Chlorid  sehr  ähnlich 
nnd  besitzen  nur  einen  etwas  schwächeren  Glanz,  auch  die  Löslich- 
keitsverhältnisse  sind  die  gleichen,  und  wie  dieses  teilt  es  mit  dem 
einfachen  Quecksilberrhodanid  die  Eigenschaft,  sich  beim  Erhitzen 
stark  aufzublähen. 

Ein  Jodid  dieser  Reihe  konnte  nicht  erhalten  werden;  denn 
aus  gemischten  Lösungen  von  Quecksilberjodid  und  -Rhodanid 
krystallisierten  die  Komponenten  einzeln  wieder  aus.  Ebensowenig 
gelang  es  ein  Sulfat,  Nitrat  oder  Cyanid  darzustellen. 

Das  Acetat  dieser  Reihe  wurde  dagegen  nach  den  Vorschriften 
von  Byk1  aus  einer  essigsauren  Lösung  von  Quecksilberrhodanid, 
die  mit  einem  geringen  Überschüsse  von  Quecksilberoxyd  gekocht 
wurde,  gewonnen.  Beim  Erkalten  schied  sich  die  Verbindung  in 
prächtig  glänzenden  Blättchen  ab. 

TT.  /  SCN 
Hg  <  CH8C(Y 

Berechnet :  Erhalten : 

Hg  68.09  °/o  63.02  °/o 

S     10.09  „  10.26  „ 

Ein  direkter  physikalischer  Nachweis,  ob  in  diesen  Verbindungen 
Salze  eines  komplexen  Kations  HgSCN'  vorliegen,  liefs  sich  nicht 
führen,  da  die  Schwerlöslichkeit  derselben  in  Wasser  alle  dahin- 
zielenden  Versuche  verhinderten.  Wurden  die  Salze  längere  Zeit 
mit  siedendem  Wasser  behandelt,  so  trat  Spaltung  in  Quecksilber- 
rhodanid und  Quecksilberchlorid  bezw.  Bromid  oder  Acetat  ein. 

Dagegen  zeigte  folgende  Beobachtung,  dafs  diese  Salze  thatsächlich 
ein  komplexes  Kation  enthalten:   Quecksilberoxydsalze,  sowohl  das 

1  1.  c. 
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fast  undis80ciierte  Chlorid,  wie  das  stark  dissociierte  Nitrat  geben 
in  Lösung  bei  Znsatz  von  Alkalichromaten  gelbrote  Fällungen  von 
Merkurichromat,  die  beim  Stehen  ziemlich  schnell,  beim  Kochen 
sofort  rot  werden.  Alkalibichromate  erzeugen  in  Merknrichloridlösung 
keinen,  in  Nitratlösungen  einen  gelbbraunen  Niederschlag.  Die  vor- 
liegenden Salze  dagegen  sowie  Quecksilberrhodanid  selbst  setzen  sich  mit 
Alkalichromat-  und  mit  Bichromatlösungen  sofort  zu  hellgelben  Nieder- 
schlägen um,  die  sich  weder  beim  Stehen  noch  bei  anhaltendem  Sieden 
irgendwie  verändern.  Diese  Niederschläge  enthalten  sehr  grosse  Mengen 
vonRhodan  chemisch  gebunden,  und  wenn  sie  auch  in  ihrer  Zusammen- 
setzung dem  Chromat  eines  komplexen  HgSCN*- Anions  nicht  ent- 
sprechen, so  läfst  sich  doch  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dafs  in  ihnen 
Gemische  eines  solchen  Chromates  mit  Quecksilberrhodanid  vorliegen. 
Es  wurden  fünf  verschiedene  derartige  Niederschläge  untersucht, 
die  durch  Umsetzung  des  Bhodanids  und  der  drei  anderen  oben 
beschriebenen  Verbindungen  erhalten  waren.  Ihre  Analysen  ergaben 
die  folgenden  Resultate: 


Berechnet  für 

Erhalten: 

(HgSCN)tCr04: 

I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

Hg     68.29  °/0 

77.09 

68.33 

76.46 

65.47 

66.09  °/„ 

Cr        8.28  „ 

4.98 

6.83 

6.96 

4.17 

6.79  „ 

S        10.18  „ 

7.18 

5.62 

7.23 

7.06 

5.29  „ 

Trotz  der  grossen  Differenzen  dürfte  es  hiernach  mehr  als  wahr- 
scheinlich sein,  dafs  die  beschriebenen  Verbindungen  ein 
komplexes  Kation  enthalten,  was  übrigens  in  Anbetracht  der 
anormalen  Dissociationsverhältnisse  anderer  Quecksilberoxydsalze  wie 
des  Chlorids  und  besonders  des  Cyanids  nicht  weiter  erstaunlich 
erscheint 

Quecksilbertrirhodanide. 

Die  gut  krystallisierenden  Salze  dieser  Reihe  sind  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  doch  tritt 
hierbei  bald  Zersetzung  ein,  indem  unter  Abscheidung  von  Queck- 
silberrhodanid sich  Tetrarhodanide  bilden. 

Das  schon  bekannte  Kaliumsalz  wurde  nach  der  Vorschrift 
von  Philipp  dargestellt:  Eine  Suspension  von  Quecksilberoxydsulfat 
in  Wasser  wird  so  lange  zu  einer  konzentrierten  Rhodankaliumlösung 
hinzugesetzt,  als  sich  das  entstehende  Quecksilberrhodanid  darin 
löst;  sobald  sich  ein  bleibender  Niederschlag  bildet,   erwärmt  man 
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die  Flüssigkeit  gelinde,  bis  er  sich  wieder  löst.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  dann  weifse,  glänzende  Nadeln  ab,  die  bisweilen  eine 
Länge  von  mehreren  Centimetern  besitzen  und  die  ganze  Flüssigkeit 
durchsetzen. 

KHg(SCN)8. 


Berechnet: 

Erhalten 

K       9.44  «,0 

9.60  °/o 

Hg   48.43  „ 

48.46  „ 

S      23.45  „ 

28.52  „ 

Ganz  analog  wurde  das  bisher  noch  unbekannte  Ammonium- 
salz erhalten,  das  aus  einer  auf  dem  Wasserbade  etwas  eingeengte!: 
Lösung  in  kleinen  weifsen  Nadeln  auskiystallisiert. 

NH4Hg(8CN),. 


Berechnet: 

Erhalten: 

NH4     4.59  <7o 

4.45% 

Hg     51.02  „ 

51.08         51.06  °/0 

S         24.49  „ 

24.28  °/0 

Eine  Natriumverbindung  dieser  Reihe  konnte  nicht  erhalten 
werden;  alle  dahinzielenden  Versuche  ergaben  das  entsprechende 
Tetrarhodanid.  Dagegen  konnte  das  Bariumsalz  auf  folgende  Weise 
dargestellt  werden: 

Zu  der  heissen  wässerigen  Lösung  von  1  g-Molekül  Baryum- 
rhodanid  wurden  allmählich  2  g-Moleküle  Quecksilberrhodanid  hinzu* 
gefügt;  da  diese  sich  nicht  vollständig  auflösen,  so  wurde  dann 
noch  gerade  soviel  Baryumrhodanid  hinzugesetzt,  bis  eine  klare  Losung 
entstand,  und  dann  auf  dem  Wasserbade  eingeengt;  schied  sich  hierbei 
noch  etwas  Quecksilberrhodanid  ab,  so  wurde  es  abfiltriert.  Im 
Exsikkator  über  Schwefelsäure  eingeengt,  erstarrte  die  Lösung  zl 
einer  strahligen  Krystallmasse,  die  auf  Thon  abgeprefst  fettglänzende, 
weifse,  mikroskopische  Kryställchen  von  sechseckiger  Form  lieferte. 


1  Die  Wa8aerbestimmung  wurde  durch  Erhitzen  auf  105°  ausgeführt;  ein* 
Zersetzung  trat  hierbei  nicht  ein. 
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Berechnet: 

Erhalten: 

Ba         14.88  °/0 

15.09       14.95  °/0 

Hg        48.48  „ 

43.24       43.16  „ 

S           20.85  „ 

20.87  °/0 

H,0  J     3.91  „ 

4.16  „ 
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Quecksilbertetrarhodanide. 

Das  Ammonium  salz  dieser  Reihe  erhielt  Fleisches  durch 
Lösen  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in  Rhodanammonium,  sowie  aus 
Lösungen  der  molekularen  Mengen  Quecksilber-  und  Ammonium- 
rhodanid.  Es  bildet  weifse,  hygroskopische  Nadeln,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  sind. 

Auf  demselben  Wege  wurde  das  Kaliumsalz  dargestellt;  und 
zwar  wurde  1  g-Molekül  Quecksilberrhodanid  in  einer  kochenden 
wässerigen  Lösung  von  2  g-Molekülen  Kaliumrhodanid  gelöst,  das 
beim  Erkalten  sich  abscheidende  Schwefelquecksilber  abfiltriert  und 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 
eingeengt.  Die  erkaltete  Lösung  erstarrte  dann  zu  einer  weifsen, 
strahligen  Krystallmasse,  die  aus  kleinen  in  kaltem  Wasser  äusserst 
leicht  löslichen,  in  kaltem  Alkohol  etwas  weniger  löslichen  Nadeln 
bestand.  Sie  sind  beständiger  und  weniger  hygroskopisch  wie  das 
Ammoniumsalz. 

K,Hg(SCN)4. 


Berechnet: 
K      15.29  °/0 
Hg   39.22  „ 
S      25.09  „ 


Erhalten: 
15.04  °/0 
39.15  „ 
24.93  „ 


Das  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Natriumsalz  ist  so  hygro- 
skopisch, dafs  es  schon  auf  Thon  zerfliefst.  Es  war  daher  ein  ge- 
naues Abwägen  der  Substanz  zur  Analyse  nicht  möglich;  die  Mole- 
kular-Quotienten  bestätigen  aber  die  Zugehörigkeit  des  Salzes  zur 
vorliegenden  Reihe. 

N^HgßCNV 


Berechnet: 

Na      9.62  °/0 
Hg    41.84  „ 
S        26.78  „ 

I. 

9.06 

38.35 

24.26 

Erhalten: 
IL 
8.53 

22.99  °/0 

IH. 

9.09  °/0 
38.11  „ 

Molekularquotient 

en:          I. 

Na 
0.394 

Hg 
0.192 

S 
0.758 

II. 

Na 
0.871 

S 
0.718 

III. 

Na 
0.395 

Hg 
0.195 
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Auch  von  dieser  Reihe  wurde  das  Baryumsalz  dargestellt;  es 
besteht  aus  weifsen,  etwas  hygroskopische  Nädelchen,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

BaHg(SCN)4. 

Berechnet:  Erhalten: 

Ba     24.08  °/0  24.17  °/0 

Hg     35.15  „  35.22     35.11  % 
S        22.49  „  22.68  °/0 

Durch  doppelte  Umsetzung  von  Lösungen  der  eben  beschriebenen 
Alkaliquecksilberrhodanide  mit  Lösungen  von  Metallchloriden  oder 
-Nitraten  erhält  man  sehr  leicht  die  Metallquecksilbertetrarhodanide, 
die  früher  Clevb  sowie  Sket1  auf  wesentlich  umständlicherem  Wege 
darstellten.  Von  den  so  gewonnenen  Verbindungen  ist  das  Kupfer- 
salz bisher  noch  nicht  beschrieben  worden.  Es  scheidet  sich  als 
gelbgrüner  mikrokrystallinischer  Niederschlag  aus,  ist  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  wenig 
löslich  und  krystallisiert  daraus  beim  Erkalten  in  mikroskopisch 
kleinen,  intensiv  grün  gefärbten  Täfelchen  von  rhomboödrischer  Form 
wieder  aus. 

•  CuHg(SCN)i. 

Berechnet :  Erhalten : 

Cu     12.82  °/0  12.40         12.49  °/0 

Hg    40.36  „  39.99  °/o 

S        25.88  „  25.81         25.85  */0 


Es  lief8  sich  leicht  nachweisen,  dafs,  wie  von  vornherein 
ja  auch  zu  erwarten  war,  sowohl  die  Quecksilbertrirho- 
danide  wie  auch  die  Tetrarhodanide  Salze  komplexer 
Anionen  sind.  Hierzu  wurde  mit  gutem  Erfolge  der  einfache  von 
W.  Nebnst'  beschriebene  kleine  Apparat  zur  Demonstration  der 
Ionenwanderung  verwendet.  Ein  U-Rohr  wird  vermittelst  eines  an 
der  tiefsten  Stelle  angeschmolzenen  Trichterrohres  mit  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  derart  gefüllt,  dafs  in  beiden  Schenkeln  über  der 
Lösung  eine  Schicht  des  Lösungsmittels,  die  durch  einen  Salzzusatz 
eventuell   schwach   leitend   gemacht  wird,   stehen   bleibt    In  diese 


1  1.  c. 

8  Zeitschr.  EMctroch&m.  3,  908. 
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Schichten  des  Lösungsmittels  tauchen  die  Elektroden  ein,  und  nach 
kurzem  Stromdurchgang  kann  man  bei  Anwendung  eines  gefärbten 
Elektrolyten,  wie  etwa  Kupfersalze  oder  Permanganate  beobachten, 
dafs  die  farbige  Schicht  sich  in  dem  U-ßohr  nach  der  Kathode  oder 
Anode  verschiebt. 

Dieser  Apparat,  der  zunächst  nur  für  die  Demonstration  mit 
gefärbten  Ionen  verwendet  ist,  läfst  sich  sehr  bequem  für  den  quali- 
tativen Nachweis  komplexer  Ionen,  auch  wenn  dieselben  ungefärbt 
sind,  gebrauchen.  Eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumquecksilber- 
tetrarhodanid  KaHg(SCN)4  wurde  in  dem  U-Rohr  beiderseits  mit 
einer  verdünnten  Kaliumrhodanidlösung  überschichtet.*  Nachdem  der 
Strom  ungefähr  eine  halbe  Stunde  hindurchgeleitet  war,  wurden 
vorsichtig  die  Elektroden  herausgenommen  und  in  jeden  Schenkel 
ein  bis  zwei  Tropfen  Schwefelammonium  gebracht  derart,  dafs  sie 
möglichst  nur  mit  der  obersten  Schicht  des  Lösungsmittels  in  Be- 
rührung kamen.  Hierbei  entstand  in  dem  Anodenschenkel  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  während  der  Ka- 
thodenschenkel völlig  farblos  blieb. 

Das  Quecksilber  war  also  als  Anion  zusammen  mit  den  Rhodan- 
ionen  gewandert 

Dieses  Ergebnis  wurde  durch  eine  Leitfähigkeitsbestimmung 
bestätigt,  die  für  das  Kaliumsalz  folgende  Werte  ergab: 


V 

82 

64      128     256 

512 

1024 

X 

92.9 

97.4    101.10    103.9 
*iom -Ast  =  20.7. 

106.1 

118.6 

In  derselben  Weise  konnte  die  Komplexität  des  Anions  für  das 
Kaliumquecksilberrhodanid  KHg(SCN)8  nachgewiesen  werden.  Hier 
wurde  der  Wanderungsversuch  in  verdünnt  -  alkoholischer  Lösung 
ausgeführt;  in  wässeriger  Lösung  zersetzen  sich  die  Trirohdanide 
allmählich,  wie  schon  oben  erwähnt. 

II.    Kobaltdoppelrhodanide. 

Die  Rhodanverbindungen  des  Kobalts  sind  bisher  fa9t  noch  gar 
nicht  untersucht.1     Meizendorff*  stellte  das  Kobaltrhodanid  durch 


1  Nach  Vollendung  der  vorliegenden  Versuche  und  nach  ihrer  „vor- 
läufigen" Veröffentlichung  machten  auch  Waiden  (Z.  anorg.  Ckem.  28,  378), 
•owie  Trbadwsll  (Z.  anorg.  Ohem.  26,  108)  über  einige  hierher  gehörige  Ver- 
bindungen Mitteilung. 

*  Pogg.  Ann.  66,  68. 
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Einwirkung  von  Rhodanwaseerstoffsäure  auf  Kolbatkarbonat  dar  und 
beschreibt  es  als  eine  gelblich-braune  kristallinische  Masse  der  Zu- 
sammensetzung 

Co(8CN)r7,HaO. 

Ferner  erhielt  er  eine  Kobaltrhodanid-Ammoniakverbindung 
Co(SCN)8.4NH3 

als  ein  rotbraunes  Pulver,  durch  Lösen  des  ersteren  Salzes  in 
Ammoniak.  Claus  und  Gbotthuss1  geben  an,  dafs  das  Kobalt- 
rhodanid  in  „schön  dunkelvioletten  Prismen"  krystallisiert. 

Bei  Anwendung  einer  möglichst  konzentrierten  Rhodanwasser- 
stoff8äure2  erhält  man  thatsächlich  das  Eobaltrhodanid  in  violetten, 
im  durchscheinenden  Licht  rötlichen  Kry stallen;  sie  lösen  sich  in 
Wasser  mit  erst  blauer,  dann  beim  Verdünnen  rosa  Farbe,  in  Alkohol 
mit  tieiblauer  Farbe.    Sie  haben  die  Zusammensetzung: 


Co(SCN)r 

3H20. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Co         25.76  °/0 

25.70         26.85  °/o 

S           27.95  „ 

28.28        27.88  „ 

H,0  »    28.58  „ 

28.45         28.83  „ 

Der  bei  der  Wasserbestimmung  erhaltene  Rückstand  war  ein 
gelbbraunes  Pulver,  das  sich  klar  mit  rosa  Farbe  in  Wasser  löste. 

Die  krystallographische  Untersuchung  des  Salzes,  die  Herr  Dr. 
A.  Sachs,  Assistent  am  mineralogischen  Universitätsinstitute  in 
Breslau  gütigst  ausführte,  hatte  das  folgende  Ergebnis: 

Kry8tallsystem:  rhombisch, 

Axenverhältnis :  a :  b :  c  =  1 ,2302  —  1 : 0,5824, 

Beobachtete  Formen:  a=(100),  o=(lll),  d=(101). 


1  Lieb.  Ann.  09,  49. 

1  Zur  Darstellung  der  Rhodanwasserstoffsäure  wurde  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Suspension  von  t  Teil  Quecksilberrhodanid  in  3  Teilen 
Wasser  eingeleitet,  bis  das  Quecksilber  als  rotes  Sulfid  niedergeschlagen  war. 
Der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  wurde  aus  der  filtrierten  Lösung  durch 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  so  eine  10— 12%  ige  Säure  vom  spez.  Gew.  1.04 
erhalten.  Diese  Losung,  anfangs  farblos,  f&rbte  sich  nach  einem  Tage  gelb- 
lieh,  hielt  sich  aber  trotzdem  einige  Wochen  und  verlor  auch  ihre  Brauchbar- 
keit nicht  bei  Abscheid ung  geringer  Mengen  Persulfocy ansäure. 

•  Wasserverlust  bei  105°. 
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Winkeltabelle. 

Berechnet:  Beobachtet: 

a  :  d  =  (100) :  (101)                          —  *64°40 

a:o  -  (100):  (111)                           —  *67°45 

o:o  -(111):  (111)                      55°  80  55°  24 

o:o  =  (111):  (111)                     106°  14  106°  25 

Die  tiefdunkel-violetten  Krystalle  Bind  tafelig  nach  der  Quer- 
i lache  ausgebildet.  Die  Domenflächen  treten  gegen  die  der  Pyramide 
bedeutend  zurück,  fehlen  oft  gänzlich.  Eine  zweite  steilere  Pyramide 
wurde  als  Abstumpfung  der  Kante  (100)  (111)  beobachtet,  konnte 
aber  nicht  gemessen  werden. 

Spaltbarkeit  nicht  wahrnehmbar. 

Ebene  der  optischen  Axen  wahrscheinlich  die  Basis. 

Eine  nähere  optische  Untersuchung  gestattete  die  ausserordentlich 
geringe  Lichtdurchlässigkeit  nicht 

Durch  Zusatz  von  Alkalirhodaniden  zu  konzentrierten  Lösungen 
von  Kobaltrhodanid  wurden  tiefblau  gefärbte  Laugen  erhalten,  aus 
denen  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  sehr  schon  krystallisierende 
Alkalikobalttetrarhodanide  sich  ausschieden.  Nach  mehrfachen 
Versuchen  wurde  derart  gearbeitet,  dafs  1  g-Molekül  Kobaltkarbonat 
in  2  g-Molektilen  Rhodanwasserstoffsäure  gelöst  wurde  und  diese 
Lösungen  dann  unter  Zusatz  von  2  Molekülen  Rhodanalkali  zuerst  auf 
dem  Wasserbade,  dann  im  Exsikkator  eingeengt  wurden.  Es  wurden 
so  dargestellt  das  Natrium- Ammonium-  und  Kaliumsalz  in  tief  blauen, 
seidenglänzenden  centimeterlangen  Nadeln.  Die  Salze  sind  löslich 
in  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol,  in  Aceton  sowie  in  wasser- 
haltigem Äther  mit  tiefblauer  Farbe;  die  konzentrierten  wässerigen 
Lösungen  hatten  eine  tiefblaue,  die  verdünnteren  die  hellrosa  Kobalt- 
farbe. Die  Verbindungen  lassen  sich  aus  Wasser  sowie  aus  Alkohol 
unzersetzt  umkrystallisieren. 

^00(80^.4^0. 

Berechnet :  Erhalten : 

K  17.68  °/0  17.95         17.84 

Co  13.38  „  13.49         18.63         13.57  °/0 

S  29.03  „  29.26         29.13  °/0 

H,0  16.82  „  16.80  °/0 

Na2Co(SCN)4.8H,0.  I 

Berechnet:  Erhalten:  I 

Na  9.56%  9.49  9.41  °/0 

Co         12.26  „  11.88         12.31  „  \ 

S  26.61  „  26.24         26.53  „ 

H,0       29  95  „  —  i 

Z.  anorg.  Cham.  XXVII.  19 
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(NH^CoßCNj^HjO. 
Berechnet:  Erhalten: 

N4H  9.02  °/o  9.30% 

Co  14.79  „  14.67         14.84  •/, 

S  32.08  „  31.93         32.04  „ 

H.G  18.05  „  17.86  % 

Walden1  teilt  dem  auch  von  ihm  erhaltenen  Kalium  und 
Ammoniumsalze  nach  vorläufigen  Analysen"  ohne  Angabe  von 
Zahlenwerten,  da  dieselbe  „durch  unfreiwillige  Zerstörung  seiner 
Notizen"  unmöglich  geworden  ist,  die  Formel  eines  Hexarhodanides 
RiCo(SCN)6  zu.  Dieselbe  beruht  unzweifelhaft  auf  einem  Irrtume; 
trotz  mehrfacher  Versuche  konnten  nur  Salze  der  obigen  Zusammen- 
setzung erhalten  werden,  und  die  Verbindungen  von  Walden  sind 
ihren  äusseren  Eigenschaften  nach  mit  den  hier  beschriebenen 
identisch.  Tbeadwell1  erhielt  das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  aus 
amylalkoholischer  Lösung  und  nach  Dmkrystallisieren  aus  Aceton 
wasserfrei.  Diese  wasserfreien  Salze  sollen  sich  an  feuchter  Luft 
zersetzen  und  sich  daher  nicht  aus  Wasser  umkrystallisieren  lassen. 
Diese  Angabe  konnte  nicht  bestätigt  werden:  die  nach  Tbadwkll 
dargestellten  wasserfreien  Salze  geben  aus  konzentrierter  wässeriger 
Lösung  die  obigen  krystallwasserhaltigen  Verbindungen. 

Bei  Anwendung  von  Baryumrhodanid  wurde  nach  derselben 
Darstellungsmethode  wie  die  Alkalisalze  ein  in  indigoblauen  Nadeln 
krystallisierendes  Baryumkobalttetrarhodanid  erhalten: 

BaCofSCNVSE^O. 

Berechnet:  Erhalten: 

Ba  28.09  °/0  28.86         22.89  °/t 

Co  10.81  „  10.11  9.98  „ 

S  22.37  „  22.86         22.16  „ 

E^O        25.17  „  24.94% 

Digeriert  man  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung  von  Ka- 
liumkobaltrhodanid  mit  frisch  gefälltem  Silberrhodanid  unter  Zusatz 
von  Rhodanwasserstoffsäure  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so 
löst  sich  das  Silberrhodanid  zum  grofsen  Teil  auf,  und  aus  der 
filtrierten  Lösung  fallen  kleine  dunkelblaue  Krystallnadeln  des 
8ilberkobalttetrarhodanid8    aus;    sie    sind    fast  immer    durch 

*  1.  c. 

*  1.  c. 
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Silberrbodanid  verunreinigt  und  besitzen  dann  eine  grüne  Farbe. 
Dampft  man  zn  weit  ein,  so  scheidet  sich  auch  oft  das  Kalium- 
kobaltrhodanid  ans.  Eine  Beindarstellung  dieses  Salzes  ist  daher 
mit  grofeen  Schwierigkeiten  verknüpft,  und  es  wurde  aus  diesem 
Grunde  auch  nur  einmal  analysenrein  erhalten«  Das  Salz  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich;  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  quantitativ  in  Khodansilber  und  in  Kobaltrhodanid. 

AgjCofSCN),. 

Berechnet:  Erhalten: 

Ag    42.60  °/0  42.89  •/• 

Co     11.64  „  11.73  „ 

In  diesen  Kobaltverbindungen  liegen  unzweifelhaft  Salze  eines 
komplexen  Anions  Co(SCN)/'  vor.  Es  spricht  dafür  die  tiefblaue 
Färbung  der  Körper,  die  den  komplexen  Ionen  des  zweiwertigen  Kobalts 
eigentümlich  ist,  die  Löslichkeit  derselben  in  zahlreichen  organischen 
Solventien  und  die  Existenz  des  Baryum-  und  Silbersalzes.  That- 
sächlich  zeigten  Versuche  in  alkoholischer  und  ganz  konzentrierter 
wässeriger  Lösung  im  Nebnst' sehen  Apparate,  dafs  das  Kobalt  an 
die  Anode  wandert.  Die  heürosa  gefärbten  verdünnten  wässerigen 
Lösungen  dagegen  enthalten  kein  komplexes  Anion  mehr;  dasselbe 
ist  darin  hydrolytisch  gespalten,  und  in  ihnen  wandert  das  Go"-Ion 
an  die  Kathode. 

Zahlreiche  Versuche,  Doppelrhodanide  des  dreiwertigen 
Kobalts  darzustellen,  verliefen  ergebnislos.  Dieselben  erschienen 
von  vornherein  aussichtsvoll  in  Anbetracht  der  Beständigkeit  der 
Kobaltinitrite,  Sulfite  und  besonders  der  Cyanide  und  zahlreicher 
Rhodanatokobaltiake.  Alle  Versuche  jedoch,  rhodanhaltige  Kobalt- 
salzlösungen durch  die  verschiedensten  Mittel  zu  oxydieren  oder 
Rhodansalze  auf  Kobaltiverbindungen  einwirken  zu  lassen,  führten 
stets  nur  zur  Oxydation  des  Rhodanwasserstoffes  zu  Persulfocyan- 
8äure  und  ähnlichen  Verbindungen,  niemals  zur  Oxydation  des  Kobalts. 

III.  Nickeldoppelrhodanide. 
Wie  beim  Kobalt  ist  hier  nur  das  einfache  Rhodanid  und  eine 
Ammoniakverbindung  von  Meizendobff1  dargestellt.    Das  Rhodanid, 
ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver,  soll  die  Zusammensetzung 

*  1.  c. 

19" 
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NißCNW^O 
zeigen. 

Trotz  vielfacher  Modifikationen  in  der  Darstellung  gelang  es 
nicht,  dieses  Salz  in  grösseren  Kristallen  zu  erhalten.  Die  tief- 
grüne Lösung  von  Nickelkarbonat  in  BhodanwasserstoffsSore  scheidet 
erst  bei  starker  Konzentration  das  Nickelrhodanid  als  gelbbraunes 
kristallinisches  Pulver  ab,  das  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslich 
ist  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkelbraun,  löst  sich  aber  auch 
dann  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  leicht  auf. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Produktes 
ergab  einen  von  Meizendorff's  Angaben  abweichenden  Wasser- 
gehalt. 

NKSCN^.IVjHjO. 

Berechnet :  Erhalten : 

Ni         28.8«  f/o  28-69         28.97% 

8  81.84  „  81.81         31.88  „ 

H,0       13.43,,  12.87% 

Die  Alkalinickelrhodanide  wurden  ebenso  wie  die  Kobalt- 
Verbindungen  dargestellt  und  als  gut  kristallisierende,  etwas  hygro- 
skopische Salze  erhalten.  Sie  zeigen  die  Ionenfärbung  der  Nickel- 
salze und  sind  teils  hellgrün,  teils  blaugrün.  Sie  lösen  sich  in 
Wasser  und  heissem  Äthylalkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
mit  grüner  Farbe,  lassen  sich  aber  nur  aus  Alkohol  unzersetzt  um- 
krystallisieren,  während  sie  in  wässeriger  Lösung  in  ihre  Kompo- 
nenten gespalten  werden. 

Die  Zusammensetzung  der  drei  dargestellten  Alkalisalze  ist 
nicht  gleichartig;  das  Natriumsalz  ist  ein  Tetrarhodanid,  das  Kali- 
und  Ammoniumsalz  ein  Hexarhodanid. 

Na*Ni(8CN)4.8HaO. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na        9.58  °/o  9.61          9.36  °/0 

Ni       12.08  „  12.84         12.25  „ 

S          26.67  „  26.70         26.41  „ 

H,0    30.00  „  30.26  f/0 

K,Ni(SCN)fl.4HaO. 

Berechnet :  Erhalten : 

K        24.61  °/0  24.76        24.69% 
Ni         9.15  „  9.56  9.77  „ 

S         30.28  „  30.40        30.42  ,. 
H,0    11.35  „  10.65  °/0 
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(NH4)4Ni(8CN)6.4H10. 

Berechnet :  Erhalten : 

NH4  13.09%  12.87% 

Ni  10.56  „  10.74         10.76  70 

S  34.91  „  34.76         34.45  „ 

H,0  13.09  „  — 

Nickeldoppelrhodanide  der  Erdalkalien  liefsen  sich  nicht  dar- 
steUen;  ebensowenig  ein  Silbersalz. 

Zum  Unterschied  von  den  Kobaltverbindungen  zeigen  die  Nickel- 
salze kein  Charakteristicum  komplexer  Salze.  Sie  haben  die 
Ionenfärbung  des  Nickels  in  festem  Zustande  wie  in  Lösungen, 
lösen  sich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  nicht,  lassen 
sich  aus  Wasser  nicht  umkrystallisieren  und  bilden  keine  Erdkali- 
oder Silberverbindungen.  Versuche  im  NEBirsT'schen  Apparate  mit 
alkoholischen  Salzlösungen  ausgeführt,  zeigten  denn  auch,  dafs  das 
Nickel  hier  als  Kation  vorhanden  ist,  und  dafs  mithin  diese  Ver- 
bindungen als  Doppelsalze  anzusprechen  sind. 

Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Kobalt-  und  Nickeldoppel- 
rhodanide bildet  die  Grundlage  einer  schon  lange  bekannten  aber  zu 
wenig  beachteten  qualitativen  Probe  auf  Kobalt  neben  Nickel.  Vogel1 
weist  im  Anschlüsse  an  eine  ältere  Arbeit  von  Wolff2  auf  die 
intensive  Blaufärbung  hin,  die  man  erhält,  wenn  man  eine  mit 
Alkalirhodaniden  versetzte  Nickel-Kobaltlösung  mit  einem  Gemisch 
von  Amylalkohol  und  Äther  ausschüttelt.  Er  schreibt  diese  Färbung 
gelöstem  Kobaltrhodanid  zu,  doch  ist  hier  nach  obigen  Versuchen, 
wie  auch  neuerdings  Tbbabwell8  nachgewiesen  hat,  ein  Alkalikobalt- 
rhodanid  in  Lösung  gegangen.4 

IV.  Chromdoppelrhodanide. 

Die  Chromdoppelrhodanide  sind  schon  lange  bekannt  und  ziem- 
lich eingehend  untersucht  Roes  leb6  stellte  durch  Einwirkung  von 
Alkalirhodaniden  auf  Chromalaunlösungen  eine  ganze  Reihe  dieser 
Salze  dar,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  2314. 
*  Zeitsohr.  analyt  Chem.  18,  88. 

3  Z.  anorg.  Chem.  26,  108. 

4  Diese  Reaktion  läfat  sich  auch  zu  einer  sehr  bequemen  und  genauen 
quantitativen  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  verwenden.  Mit  den 
Versuchen  hierüber,  die  demnächst  beendet  sind,  ist  gegenwärtig  Herr  stud. 
£.  Huldschinsky  beschäftigt 

6  Lieb.  Ann.  141,  185. 
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R'jCrfSCNJe  +  xHjO 

entsprechen.  Spebansky1  untersuchte  dieselben  in  physikalischer 
Beziehung. 

In  den  Kreis  der  vorliegenden  Versuche  wurden  auch  die 
Chromrhodanide  hineingezogen,  um  festzustellen,  ob  neben  der  schon 
yon  Roeslee  erhaltenen  Verbindungsreihe  nach  Doppelverbindungen 
anderer  Zusammensetzung,  etwa  den  Chloriden  R,CrC)6  oder  den 
merkwürdigen  von  Kbüss  und  Mobaht  beschriebenen  Eisendoppel- 
rhodaniden  E19Fe(SCN\a  entsprechend,  existenzfähig  wären,  oder  ob 
hier  ähnliche  Isomerieerscheinungen  zu  beobachten  wären,  wie  nach 
Reooura's  Arbeiten  bei  anderen  Chromsalzen« 

In  beiden  Richtungen  verliefen  die  Versuche  trotz  vielfacher 
Abänderungen  mit  negativem  Ergebnisse.  Es  wurden  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodan  wasserstoffsäure  und  Alkalirhodaniden  auf  Chrom- 
hydroxyd stets  nur  die  schon  von  Roeslee  beschriebenen  Salze 
erhalten.     Analysiert  wurden  das  Kalium  und  Natriumsalz. 

KsCr(SCN)e.4HaO. 
Berechnet :  Erhalten : 

K  19.87  °/o  19.61         19.92  •/• 

Cr         8.88  „  8.89  8.85  „ 

S  32.59  „  32.78  % 

HtO  12.22  ,.  11.89  „ 

Na3Cr(SCN)e.12HaO. 

Berechnet:  Erhalten: 

Na      10.07%  10.82         10.20  •/• 

Cr         7.59  „  7.70          7.86  „ 

S          28.03  „  28.47         28.59  „ 

H,0    31.54  „  80.76  % 

Roeslee  fand  im  Natriumsalze  nur  7  Moleküle  Wasser,  während 
A.  Cioci2  auch  schon  die  Anwesenheit  von  12  Molekülen  feststellt 

Bestimmungen  der  äquivalenten  Leitfähigkeit,  ausgeführt  mit 
Lösungen  des  Kaliumsalzes,  bestätigten  die  Angaben  der  früheren 
Autoren,  dafs  die  Salze  Verbindungen  des  komplexen  Anions 
Cr(SCNy"  sind. 


V 

82 

64      128      256 

512 

1024 

X 

98.3 

107.0    110.2    115.2 

118.9 

127.1 

1  Z.  anorg.  Chem.  9,  238.  Ref. 
1  Z.  anorg.  Chem.  19,  314. 
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Y.  Euendoppelrhodanide. 

Die  Eisendoppelrhodanide  sind  in  einer  ausführlichen  Arbeit  von 
Kbüss  and  Mobaht1  eingehend  bearbeitet  Diese  Untersuchung,  die 
ihrer  Zeit  wegen  der  Beziehung  der  Verbindungen  zu  der  viel  be- 
nutzten Eisenrhodanreaktion  Aufsehen  erregte  —  auf  diese  Be- 
ziehungen wird  im  nächsten  Abschnitte  eingegangen  werden  — 
ergab,  dafs  zwei  verschiedene  Beiben  von  Eisendoppelrhodaniden 
existieren,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  die  Formeln: 

B^FetSCN),,  +  aq. 
und 

R,Fe(SCN)6 
wiedergegeben  werden. 

Für  ihre  Darstellung  wurden  folgende  Vorschriften  gegeben: 
„Zu  einer  bekannten  Menge  frisch  gefällten,  vollständig  aus- 
gewachsenen  Eisenhydroxyds  setzt  man  unter  Umrühren  so  lange 
wässerige  Bhodanwasserstoffsäure  bis  eben  alles  gelöst  ist,  wobei 
eine  neutrale  Lösung  von  reinem  Eisenrhodanid  resultiert.  Zu  dieser 
Lösung  fügt  man  eine  bestimmte  Menge  einer  titrierten  Rhodan- 
alkalilösung  je  nachdem  man  Doppelsalze  von  grösserem  oder  ge- 
ringerem Rhodanalkaligehalte  darstellen  will  und  lässt  über  Schwefel- 
säure im  luftverdünnten  Baume  längere  Zeit  stehen.  Bei  genügender 
Concentration  kristallisieren  Eisendoppelrhodanide  von  verschiedenem 
Rhodanalkaligehalte  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisiert  werden 
konnten." 

Die  Verbindungen  der  ersten  Salzreihe,  die  Dodekarhodanide, 
bilden  tiefdunkelrote,  zerfliefsliche  Erystalle,  die  sich  durch  einen 
intensiv  grünen  Reflex  auszeichnen.  Sie  sind  in  Wasser  sowie 
Alkohol  mit  roter  Farbe  löslich,  unlöslich  dagegen  in  wasserfreiem 
Äther;  durch  wasserhaltigen  Äther  werden  sie  in  ihre  Komponenten 
gespalten,  indem  das  Eisenrhodanid  mit  roter  Farbe  gelöst  wird, 
während  das  Alkalirhodanid  ausfällt.  Dargestellt  wurde  das  Kalium-, 
Natrium-,  Ammonium-  und  Lithiumsalz,  von  denen  das  Natriumsalz, 
die  beständigste  Verbindung  dieser  Beihe,  in  grofsen,  wohlausgebil- 
deten RhomboSdern  und  hexagonalen  Prismen  kristallisiert;  während 
die  anderen  Alkalisalze  dem  rhombischen  Systeme  angehören.  Von 
den  Verbindungen  der  zweiten  Salzreihe,  den  Hexarhodaniden,  wur- 
den nur  das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  in  ungemein  zerfliefslichen 
orangeroten  mikroskopischen  hexagonalen  Prismen  und  Pyramiden, 


1  Lieb.  Ann.  260,  202. 
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denen  der  grüne  Flächenschimmer  der  Dodefcarhodanide  ganz  fehlte, 
erhalten«  Der  geringen  Ausbeute  und  grofsen  Zerfliefslichkeit  der 
Verbindungen  halber  konnten  hier  nur  Verhältnisbestimmungen  aus- 
geführt werden,  die  zu  obiger  Formel  führten. 

Die  Unmöglichkeit,  beim  Chromoxyd  den  Eisendodekarhoda- 
niden  analoge  Salze  darzustellen  und  die  merkwürdige  stöchio- 
metrische  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  überhaupt,  die  sich 
bei  anderen  Doppelsalzen  kaum  wiederfindet,  gab  Veranlassung,  diese 
Angaben  von  Kbüss  und  Moeaht  nachzuprüfen;  hierbei  wurden  die 
folgenden  überraschenden  Resultate  erzielt. 

Ferrihexarhodanide. 

Genau  nach  den  von  Kbüss  und  Moeaht  zur  Darstellung  der 
Dodekareihe  gegebenen  Vorschriften  wurde  zur  Gewinnung  des  Na- 
triumsakee,  der  luftbeständigsten  dieser  Verbindungen,  eine  be- 
stimmte Menge  Eisenhydroxyd  in  Rhodan  wasserstoffsäure  gelost  und 
soviel  Natriumrhodanid  hinzugefügt,  dafs  auf  1  Molekül  Eisen- 
rhodanid  9  Moleküle  Natriumrhodanid  kamen.1  Die  Lösung  wurde 
nicht  eingedampft,  da  hierbei  die  Rhodanwasserstoffsäure  teilweise 
zu  Persulfocyansäure  oxydiert  wird,  sondern  im  Exsikkafcor  über 
Sohwefelsäure  verdunstet.  Nach  einigen  Wochen  schied  sich  das 
Salz  in  dunklen  Krystallen  von  1 — 2  cm  Länge  und  hexagonaler 
oder  rhomboedrischer  Form  aus;  sie  zeigten  intensiven  grünen  Re- 
flex, die  gleichen  Löslichkeitsverh&ltnisse  wie  die  von  Kbüss  und 
Mobaht  dargestellte  Verbindung  und  waren  unzweifelhaft  identisch 
mit  derselben. 

Weitere  Anschüsse  dieser  Laug?  ergaben  dieselben  Krystalle 
vermischt  mit  Natriumrhodanid. 

Die  Analysen  dieses  Produktes  ergaben  nun  sehr 
wesentlich  von  den  Resultaten  von  Kbüss  und  Mobabt  ab- 
weichende Werte,  die  statt  zu  der  von  ihnen  angegebenen 
Formel  eines  Dodekarhodanides  Na^Fe(8CN)12.4H,0  zu  der 
eines  Hexarhodanides  Na*Fe(SCN)6.12H80  führten.  Die  Dar- 
stellung des  Salzes  wurde  daher  vielfach  wiederholt;  die  mit  Eisen- 
hydrat abgesättigte  Sulfocy ansäure  wurde  mit  3,  6,  9  oder  12  Mole- 
külen Natriumrhodanid   eingeengt;    aber  stets    mit    dem    gleichen 


1  Ein  Überachufs  von  Alkalirhodanid  schadet  nicht;  denn  nach  Katfss 
und  Moraht  scheidet  sich  auch  dann  zuerst  jenes  Doppelsalz  ab,  während  erst 
zuletzt  das  überschüssige  Alkalirhodanid  auskrystallisiert 
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Erfolge:  es  entstanden  immer  die  dunkel  en  grün  reflektierenden 
hexagonalen  Krystalle  des  Dodekarhodanids  von  Kbüss  und  Moraht, 
das  aber  hier  die  Zusammensetzung  des  Hexarhodanids  aeigte,  und 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  krystallisierte  das  angewendete  über- 
schüssige Alkalirhodanid  unverändert  aus. 

Die  von  Kbüss  und  Mokaht  beobachteten  zerfliefsliohen  orange- 
roten Krystalle,  denen  sie  ihrerseits  die  Formel  der  Hexarhodanide 
zuerkennen,  konnten  weder  mit  Natriumrhodanid  noch  mit  den 
anderen  Alkalirhodaniden  erhalten  werden. 

Auf  eine  Mitteilung  über  diese  Resultate  stellte  Herr  Dr.  Moraht 
einige  Präparate  aus  der  Knüss'schen  Sammlung  gütigst  zur  Ver- 
fügung, wofür  ihm  an  dieser  Stelle  herzlichst  gedankt  sei.1  Dieselben 
erwiesen  sich  als  gleich  zusammengesetzt  mit  den  hier  erhaltenen 
Präparaten,  so  dafs  bei  der  Untersuchung  von  Kbüss  und  Moraht 
nur  ein  analytisches  Versehen  untergelaufen  sein  kann. 

Es  wurden  die  folgenden  Werte  bei  den  Analysen  erhalten: 

Na8Fe(SCN)6.12H20. 

Berechnet:  Erhalten:  Berechnet 

I.  IL      III.    IV.      V.     VI.   VIL     furNatFe(SCN)lf.4HiO 

Na     10.01%     11.70  11.77  11.95  11.10  11.76  11.84  20.00  °/0 

Fe       8.13  „        8.12  7.91     7.42     7.95     7.84  7.79     7.78  5.48  „ 

S        27.87  „      27.18  26.01  25.43  25.08  37.24  „ 

H.0  31.35  „  7.07  „ 

Die  unter  I — VI  angegebenen  Werte  beziehen  sich  auf  Präpar 
rate  verschiedener  Darstellungen,  teils  umkrystallisiert,  teils  nicht 
umkrystalli8iert.  Unter  VII  sind  die  bei  der  Analyse  des  KBüss'schen 
Präparates  erhaltenen  Werte  verzeichnet 

Es  dürfte  hiernach  unzweifelhaft  sein,  dafs  diese  Verbindung 
ein  Hexarhodanid  ist;  immerhin  stimmen  die  erhaltenen  Analysen- 
werte mit  den  berechneten  wenig  über  ein:  Alkali  wurde  stets  zu 
hoch,  Eisen  und  besonders  Schwefel  zu  niedrig  gefunden.  Eine 
Aufklärung  dieser  Erscheinung  gab  die  folgende  Beobachtung : 

Das  Salz  wird  wie  die  anderen  Metallrhodanide  durch  Ätzalka- 
lien zersetzt;  es  scheidet  sich  dabei  Ferrihydroxyd  aus.  Wurde 
diese  Zersetzung  in  einem  evakuierten  Gefafs  unter  vollständigem 

1  Diese  Salze  waren  für  die  Ausstellung  einer  Naturforscherversammlung 
dargestellt  worden  und  allerdings  damals  nicht  analysiert  worden;  sie  waren 
jedoch  allen  Eigenschaften  nach  als  identisch  mit  den  in  ihrer  Arbeit  be- 
schriebenen Salzen  von  den  Herren  K.  u.  M.  betracht  worden. 
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Lnftabschlufs  ausgeführt,  so  fiel  schwarzes  Ferroferrihydroxyd  aus, 
das  erst  beim  Durchleiten  von  Luft  in  Ferrihydroxyd  überging.  Es 
hatte  sich  also  bei  der  Bildung  des  Hexarhodanides  etwas  Ehodan- 
wasserstoffsäure  auf  Kosten  des  Eisenoxydes  oxydiert  und  dem 
Ferrihexarhodanid  war  etwas  Ferrosalz  beigemengt,  auf  das  weiter 
unten  eingegangen  wird.  Diese  Beimengung  an  Ferrosalz  konnte 
auch  durch  Umkrystallisieren  nicht  entfernt  werden;  denn  beim 
Lösen  des  Salzes  trat  immer  wieder  eine  teilweise  Oxydation  der 
Sulfocyansäure  und  damit  verbunden  eine  geringe  Reduktion  des 
Eisenoxyds  ein. 

Das  Natriumferrihexarhodanid  ist  in  absolutem  Alkokol  mit 
violleter  permanganatartiger  Farbe  löslich  und  läfst  sich  aus  einer 
solchen  Lösung  umkrystallisieren«  In  verdünntem  Alkohol  und  in 
Wasser  löst  sich  das  Salz  mit  der  bekannten  tiefblutroten  Farbe, 
und  aus  solchen  Lösungen  kommt  das  Salz  nicht  ganz  unzersetzt 
wieder  heraus;  es  scheidet  sich  etwas  Alkalirhodanid  ab.  In  Äther 
spaltet  sich  das  Salz  den  Angaben  von  Ebüss  und  Mobaht  ent- 
sprechend in  Ei8entrirhodanid,  das  sich  löst  und  in  Natriumrho- 
danid,  das  sich  ausscheidet. 

Ebenso  wie  das  Natriumsalz  wurde  die  Kalium-  und  Ammo- 
niumverbindung dargestellt  und  in  ihren  Eigenschaften,  nicht 
aber  in  der  Zusammensetzung  den  Angaben  von  Knüss  und  Mobaht 
entsprechend  gefunden. 

Die  Analysen  dieser  sehr  hygroskopischen  Salze  hatten  die 
folgenden  Ergebnisse: 

K,Fe(SCN)e.4H20. 


B( 

srechnet: 

Erhalten: 

Berechnet 

I. 

IL 

für  K^FelSCNW^O 

K 

19.78  °/0 

20.83         20.59  °/o 

29.58  •/• 

Fe 

9.44  „ 

9.45           9.46  „ 

9.45 

4.95  „ 

S 

82.87  „ 

81.88         81.89  „ 

81.72 

82.08  „ 

Unter  II  sind  die  an  einem  Präparate  von  Ebüss  erhaltenen 
Werte  verzeichnet. 

(NH4)aFe(SCN)e.4H,0. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Berechnet 
für  (NHAFefSCN^H,«) 

NÜ4     10.19  °/0 

10.94  °/0 

16.31  °/d 

Fe        10.57  „ 

10.52  „ 

5.64  „ 

S          36.81  „ 

85.24  „ 

88.82  „ 
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Ferrohexarhodanide. 
Die  zweite  Reihe  der  Ferrirhodanide,  die  Keüss  und  Mobaht 
als  zerfliefsliche  hellorangerote  Salze  beschrieben,  und  die  sie  als 
Hexarhodanide  betrachteten,  konnte,  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht 
nach  den  Angaben  dieser  Autoren  erhalten  werden.  Da  nun  nach- 
gewiesen war,  dafs  die  vermeintlichen  Dodekarhodanide  in  Wirklichkeit 
die  Zusammensetzung  dieser  Hexarhodanide  hatten  und  ferner 
beobachtet  war,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Sulfocyansäure  auf 
Eisenoxyd  eine  teilweise  Reduktion  desselben  oft  stattfindet,  so  lag 
die  Vermutung  nahe,  dafs  diese  orangeroten  Ferrihexarhodanide  in. 
Wirklichkeit  Verbindungen  des  zweiwertigen  Eisens  seien. 

Um  dieser  Vermutung  nachzugehen,  wurde  die  Darstellung  von 
Ferrodoppelrhodaniden  versucht. 

Eine  bestimmte  Menge  Rhodanwasserstoffsäure  wurde  mit  frisch 
gefälltem  Ferrokarbonat  gesättigt  und  dann  zur  erhaltenen  Lösung 
auf  1  Molekül  Ferrorhodanid  4  Moleküle  Rhodannatrium  zugesetzt. 
Die  blafsrot  gefärbte  Lauge  liefs  sich  im  Gegensatz  zu  den  Eisen- 
oxydsalzlösungen auf  dem  Wasserbade  einengen,  da  hier  natur- 
gemäfs  eine  Oxydation  der  Sulfocyansäure  nicht  stattfinden  konnte, 
und  schied  im  Vakuumexsikkator  nach  wenigen  Tagen  farblose  bis 
schwach  rot  gefärbte,  wohlausgebildete  kleine  Erystalle  von  rhom- 
bischem Habitus  ab,  die  sich  in  Wasser  sowie  Alkohol  mit  hellrosa 
Farbe  lösten.  An  der  Luft  wurde  die  Farbe  bald  dunkler,  und 
nach  einigen  Tagen  waren  die  sonst  beständigen  Erystalle  durch 
Oxydation  an  der  Oberfläche  dunkelrot  gefärbt.  In  ihrer  Lösung 
erzeugte  Ammoniak  eine  tiefgrüne  Fällung  von  Ferrohydroxyd. 

Die  Analyse  dieses  Salzes,  das  wie  die  anderen  Verbindungen 
dieser  Reihe  nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute  erhalten  wurde,  führte 
zu  der  Formel: 

Na4Fe(SCN)6.12HaO. 


Berechnet: 

Erhalten 

Na    12.92% 

12.80  °/0 

Fe      7.87  „ 

7.81  „ 

S       26.93  „ 

25.40  „ 

In  derselben  Weise  wurde  das  Kalium-  und  Ammonium- 
salz dargestellt  und  als  hellrot  gefärbte  mikrokrystallinische  aufsei  - 
ordentlich hygroskopische  Salze  erhalten,  die  sich  in  Wasser  mit 
hellrosa  Farbe  lösen.  Diese  Eigenschaften  entsprachen  vollständig 
ier    Beschreibung,   die   Keüss  und  Moeaht   von   ihren   Ferrihexa- 
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rhodaniden  geben.  Die  beobachtete  Färbung  ist  jedoch  weder  hier 
noch  beim  Natriumsalz  die  Eigenfarbe  der  Verbindungen,  sondern 
nur  auf  eine  sehr  schnell  eintretende  oberflächliche  Oxydation 
zurückzuführen.  Die  Verbindungen  sind  an  und  für  sich  farblos, 
wie  man  leicht  feststellen  kann,  wenn  man  einen  Tropfen  einer 
konzentrierten  Lösung  unter  dem  Mikroskope  krystallisieren  l&bt 
Eine  Analyse  konnte  nur  mit  dem  Kaliumsalze  ausgeführt 
werden,  das  Ammoniumsalz  war  zu  zerfliefslich  zur  Abwägung. 

K4Fe(SCN)6.4H80. 


Berechnet: 

Erhalten: 

K     24.68  °/0 

24.28  °/t 

Fe      8.86  „ 

8.05  „ 

DieFerrohexarhodanide  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung also  dem  gelben  Blutlaugensalze,  die  Fernverbin- 
dungen dem  roten  Blutlaugensalze. 

Überführungsversuche  im  NsjuraT'schen  Apparate  zeigten,  dab 
die  Ferrihexarhodanide  in  absoluter  alkoholischer  violetter  Lösung 
Salze  des  komplexen  Anions  Fe(SCN)e"'  sind,  während  die  blutroten 
verdünnt-alkoholischen  und  wässerigen  Lösungen  kein  komplexes 
Anion  mehr  enthalten. 

Mit  den  Ferrohexarhodaniden  konnten  ÜberfÜhnmgsversttche 
nicht  ausgeführt  werben. 

VL  über  die  Eisenrhodanreaktion. 

Während  man  früher  die  bekannte  Eisenrhodanreaktion  auf  die 
Entstehung  von  Ferrirhodanid  nach  der  Umsetzungsgleichung 

FeCl8  +  3KCNS  «  Fe(CNS)a  +  3KC1 

zurückführte,  glaubten  Ebüss  und  Mobaht1  auf  Grund  spektrophoto- 
metri8cher  Messungen  gefunden  zu  haben,  dafs  das  Maximum  der 
Rotfärbung  bei  der  Reaktion  zwischen  dreiwertigem  Eisen  und 
löslichen  Rhodaniden  immer  eintrete,  wenn  auf  1  Molekül  des  Eisen- 
salzes 12  Moleküle  Rhodansalz  reagierten.  Da  sie  ferner  in  den 
in  dem  vorigen  Abschnitte  besprochenen  Ferridoppelrhodaniden  die 


1  1.  c. 
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Dodekarhodanide  erhalten  zu  haben  glaubtep,  so  stellten  sie  die 
Reaktionsgleichung 

FeCl,  +  12KCNS  =  KeFe(SCN)12  +  8KC1 

auf  und  führten  die  Farbenreaktion  auf  die  Entstehung  des  Dodeka- 
rhodanides  zurück. 

Bald  darauf  zeigte  nun  Manganini,1  dafs  die  spektrophoto- 
metrischen  Messungen  von  Keüss  und  Moeaht  auf  einem  Irrtume  be- 
ruhen, dafs  das  Maximum  der  Extinktion  durchaus  nicht  immer  dem 
Malekularrerhältnisse  FeCl,  :  12 EONS  entspricht,  sondern  je  nach 
Konzentration  der  Lösungen  dem  Massenwirkungsgesetze  folgt.  Die 
Färbung  sei  lediglich  durch  Entstehung  undissoziierten  Eisenrhoda- 
nids  bedingt;  keinenfalls  existiere  das  isolierte  Dodekasalz  in  der 
Lösung. 

EbüS8  und  Mobaht*  fanden  bei  einer  daraufhin  angestellten 
Kontrolle  ihrer  Messungen  das  Fehlerhafte  ihrer  Resultate,  hielten 
aber  immer  noch  daran  fest,  dafs  die  Fäbung  wenigstens  teilweise 
durch  das  in  der  Lösung  vorhandene  Dodekasalz  verursacht  sei. 

Die  vorliegenden  Versuche  bestätigen  vollkommen  die  Anschau- 
ungen Maganini's,  die  übrigens  bereits  auch  schon  in  einige  moderne 
Lehrbücher8  übergegangen  sind. 

Die  Nichtexistenz  der  Dodekarhodanide  macht  die  Umsetzungs- 
gleichung von  Kbü88  und  Moeaht  hinfällig;  aber  auch  die  Ferri- 
hexarhodanide  sind  an  der  Reaktion  nicht  beteiligt.  Das  komplexe 
violette  Fe(SCN)6"'-Ion  ist  nur  in  absolut-alkoholischer  Lösung  vor- 
handen, in  Wasser  ist  es  gespalten  in  rotes  Fe(SCN)3.  Diese  Eisen- 
rhodanreaktion  wird  also  nur  durch  das  undissoziierte  Ferrirhodanid 
bedingt. 

Die  Entstehung  dieses  undissoziierten  Körpers  in  Lösung  ist 
nun  natürlich  den  Gesetzen  der  Massen  Wirkung  unterworfen,  und 
daher  kann  die  Farbeintensität  einer  eisen-  und  rhodanhaltigen 
Lösung  durch  Zusatz  eines  der  Ionen  bis  zum  Maximum  erhöht 
werden.  Dies  gilt  nun  vor  allem  für  schwachsaure  Lösungen,4  denn 
in  ganz  neutralen  wässerigen  Lösungen  ist  das  Eisenrhodanid  nicht 
elektrolytisch,  sondern  hydrolytisch  gespalten. 

1  Zeitschr.  phys.  Gkem.  8,  4. 

*  Z.  anorg.  Chem.  1,  399. 

•  Vergl.  Ostwald,  „Grundlinien"  S.  585. 

4  Ausgenommen  sind  natürlich  die  Säuren,  die  mit  dreiwertigem  Eisen 
selbst  undissoziierte  Verbindungen  bilden,  wie  Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Flufc- 
sStare  u.  s.  w. 
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Das  kann  man  sowohl  an  Lösungen  von  AlkaUferrihexarhoda» 
niden,  wie  an  Lösungen  von  Ferrirhodanid  selbst  beobachten. 
Diese  Lösungen  werden  beim  Verdünnen  mit  Wasser  vollständig 
entf&rbt»  indem  offenbar  eine  Hydrolyse  zu  kollodialem  Ferrihydroxyd 
und  Sulfocyansäure  stattfindet.  Reichert  man  in  einer  solchen  ent- 
färbten Lösung  die  Sulfocyanionen  an,  so  tritt  keine  Rot&rbung  ein, 
da  keine  Ferriionen,  sondern  kolloidales  Hydroxyd  vorhanden  ist; 
bringt  man  dagegen  Ferriionen  in  die  Lösung,  die  natürlich  auf 
Bhodanionen  treffen,  so  wird  sie  sofort  rot.  Dasselbe  erreicht  man, 
wenn  mau  die  Lösung  mit  Salzsäure  ansäuert,  die  das  kolloidale 
Eisenhydroxyd  löst  und  in  Ferriionen  überführt.1 

Aus  dieser  Beobachtung  folgt,  dafs  die  Eisenrhodanreaktion 
in  saurer  Lösung  auszuführen  ist,  eine  Folgerung,  die  in  der  Praxis 
auch  bei  quantitativen  kolorimetrischen  Bestimmungen  schon  längst 
ihre  Anwendung  gefunden  hat.2 

VIL  Aluminiumdoppelrhodanide. 

Analog  den  Chrom-  und  Ferridoppelrhodaniden  wurden  Alu- 
miniumverbindungen durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat 
in  ßhodanwasserstoffsäure  und  Einengen  der  Lösungen  unter  Znsatz 
von  Alkalirhodanid  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  dargestellt.  Auch 
hier  wurden  nur  Hexarhodanide  erhalten;  sie  krystallisieren  ans 
fast  syrupö8en  Laugen  als  farblose,  sehr  hygroskopische,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Krusten  aus. 

Analysiert  wurde  nur  das  Kaliumsalz: 

KjAltSCN^B^O. 


Berechnet: 

Erhalten: 

K       20.74  •/» 

20.89 

21.09        20.77  •/, 

AI        4.78  „ 

4.85 

4.94          4.86  „ 

S        34.05  „ 

84.24 

34.42  % 

In  Folgendem  seien  die  wichtigsten  Resultate  vorstehender 
Versuche  kurz  zusammengestellt: 

1.  Von  den  Quecksilberdoppelrhodaniden  sind  die  Quecksilber- 
rhodanatosalze  wahrscheinlich  Verbindungen  eines  einwertigen  kom- 


1  Die  Hydrolyse  des  Ferrirhodaniden   wurde  schon  von  Let  beobachtet 
Zeüsehr.  phys.  Ch*m.  80,  200. 

1  Vergl.  Mtliüs  und  Forstes,  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  25,  675. 
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plexen  Kations  Hg(SCN)',  die  Quecksilbertrirhodanide  und  Tetra- 
rhodanide  sicher  Salze  ein-  und  zweiwertiger  komplexer  Anionen 
Hg(SCN)3'  bezw.  Hg(SCN)4". 

2.  Die  Kobaltotetrarhodanide  sind  Salze  eines  in  konzentriert 
wässeriger  und  in  alkoholischer  Lösung  beständigen  komplexen 
Anions  Co(SCN)4",  das  jedoch  in  verdünnterer  Lösung  gespalten  wird. 

3.  Die  Nickeldoppelrhodanide  sind  keine  komplexen  Verbin- 
dungen, sondern  Doppelsalze.  Auf  dieser  Verschiedenheit  der  Ko- 
balt- und  Nickelrhodanide  beruht  der  Nachweis  des  Kobalts  neben 
Nickel  nach  Vogel, 

4.  Die  von  Kbüss  und  Mobaht  als  Dodekarhodanide  gekenn- 
zeichneten Ferridoppelrhodanide  sind  Ferrihexarhodanide  der  Zu- 
sammensetzung R3Fe(SCN)6,  entsprechend  den  schon  bekannten 
Chromdoppelrhodaniden  und  den  neu  dargestellten  Aluminium- 
doppelrhodaniden.  Sie  sind  Salze  eines  in  alkoholischer  Lösung 
beständigen  violetten  Kations  Fe(SCN)6'",  das  in  wässeriger  Lösung 
in  rotes  Eisenrhodanid  Fe(SCN)3  und  Rhodan  gespalten  wird. 

5.  Die  von  Kbüss  und  Mobaht  als  Ferrihexarhodanide  ange- 
sprochenen Verbindungen  sind  Ferrohexarhodanide  der  Zusammen- 
setzung R4Fe(SCN)6.  Die  Ferri-  und  Ferrohexarhodanide  entsprechen 
also  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Blutlaugensalzen. 

6.  Die  Eisenrhodanreaktion  beruht  der  Annahme  Manganini's 
entsprechend  auf  der  Entstehung  von  Eisenrhodanid  Fe(SGN)8.  Diese 
Verbindung  wird  in  neutraler  Lösung  hydrolytisch  in  kolloidales 
Eisenhydrat  und  ßhodanwasserstoffsäure  gespalten  und  dabei  ent- 
färbt, so  dafs  für  die  Ausfährung  der  Eisenrhodanreaktion  die  An- 
wendung schwach  saurer  Lösungen  geboten  ist 

Wissenschaftlich-chemisches  Laboratorium  Berlin  N.,  18.  Mär»  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  März  1901. 
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Über  Bleisuboxyd. 

Von 
S.  Tanatab. 

Boussingatjlt  hat  angegeben,  dafs  bei  der  Erhitzung  des  Blei- 
Oxalats  bis  zur  Schmelztemperatur  des  Bleis  ein  Bleisuboxyd  von 
der  Zusammensetzung  PbaO  entsteht.  Er  beschreibt  diese  Ver- 
bindung als  eine  sammetschwarze  Masse,  die  bei  Einwirkung  von 
Säuren  in  sich  lösendes  Bleioxyd  und  metallisches  Blei  zerfeilt.  Als 
Beweis  dafür,  dafs  dieses  Suboxyd  nicht  ein  Gemisch  von  fein  zer- 
teiltem Blei  mit  Bleioxyd  war,  führt  Botjssingault  nur  das  an,  dafs 
ihm  durch  Quecksilber  kein  Blei  entzogen  wird. 

Winkelblech1  konnte  dieses  Suboxyd  nicht  erhalten.  Er  bekam 
ein  schwarzes  Pulver,  das  beinahe  70°/0  Blei  neben  Bleioxyd  ent- 
hielt und  nach  seiner  Meinung  eben  ein  Gemisch  von  Blei  und 
Bleioxyd  war.  Maumen*2  hat  dieses  Suboxyd  auch  nicht  bekommen. 
Seitdem  ist  es  unentschieden  geblieben,  ob  wirklich  ein  Bleisuboxyd 
existiert  oder  nicht. 

Ich  habe  die  Untersuchung  dieser  Frage  unternommen.  Ich 
stellte  das  Bleisuboxyd  nach  Angabe  von  Botjssingault  dar  durch 
Erhitzen  des  Bleioxalats  in  einer  Retorte  oder  in  einer  Röhre  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur.  Dabei  habe  ich  keinen  Körper  von 
der  Zusammensetzung  des  Bleisuboxyds  bekommen,  sondern  immer 
war  der  Gehalt  an  freiem  Blei  nach  Abzug  von  Bleioxyd  viel 
gröfser  —  70—80  %  anstatt  48  °/0  Blei,  die  Bleisuboxyd  neben  Blei- 
oxyd geben  mufs.  Ich  kann  die  Angabe  Wineelblech's  bestätigen, 
dafs  auf  diese  Weise  ein  Gemisch  von  fein  verteiltem  Blei  und 
Bleioxyd  entsteht,  oder  vielleicht  ein  Gemisch  von  Blei  mit  Blei- 
suboxyd.  Daher  habe  ich  die  Darstellungsmethode  etwas  abgeändert. 


1  Jvurn.  prakt.  Chem.  1837,  227. 

2  Bull.  Soc.  Chim.  1872,  144. 
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Da  Kohlenoxyd  auf  Bleisuboxyd  reduzierend  wirken  und  Blei  ab- 
scheiden konnte,  so  suchte  ich  die  Kohlenoxydatmosphäre  während 
der  Zersetzung  des  Bleioxalats  fortwährend  zu  verdünnen. 

Zu  diesem  Zwecke  erhitzte  ich  das  Bleiozalat  in  einer  Ver- 
brennungsröhre bei  möglichst  niedriger  Temperatur  unter  fortwähren- 
dem Durchleiten  eines  schnellen  Stromes  von  trockener  Kohlensäure. 
Die  Erhitzung  dauert,  bis  beim  Abstellen  des  Kohlensäurestromes 
kein  Gas  mehr  sich  entwickelt.  Die  Hauptsache  ist,  die  Temperatur 
möglichst  niedrig  und  gleichmäfsig  zu  halten.  Dann  entsteht  ein 
feines  grauschwarzes  Pulver,  sonst  entsteht  ein  dichteres  graugrünes. 
Beide  zerfallen  bei  Behandlung  mit  Säuren  in  gleichviel  Bleioxyd 
und  Blei,  sind  aber  ganz  verschiedene  Körper:  das  schwarze  Pulver 
ist  wirklich  Bleisuboxyd,  während  das  graugrüne  ein  Gemisch  von 
1  Mol  Bleisuboxyd  und  1  Atom  Blei  darstellt  Ich  will  sagen, 
dafs  Bleisuboxyd  bei  höherer  Temperatur  glatt  in  Blei  und  Bleioxyd 
zerfällt: 

Pb80-PbO  +  Pb. 

Manchmal  enthält  das  so  dargestellte  Bleisuboxyd  geringe 
Mengen  des  unzersetzten  Oxalats,  das  bei  der  Behandlung  des  Sub- 
oxyds mit  5°/0ig6r  Essigsäure  neben  Blei  im  Bückstande  bleibt, 
während  das  Bleioxyd  aufgelöst  wird.  In  diesem  Falle  mufs  man 
das  Suboxyd  nochmals  ganz  vorsichtig  erhitzen,  bis  kein  Gas  mehr 
entwickelt  wird.  Es  ist  gut,  dabei  nicht  Kohlensäure,  sondern  Stick- 
stoff durch  die  Röhre  streichen  zu  lassen,  um  das  Suboxyd  frei  von 
etwas  Kohlensäure  zu  bekommen,  die  es  sonst  immer  enthält. 

Das  so  dargestellte  Bleisuboxyd  ist  ein  grauschwarzes  Pulver, 
das  sich  an  trockener  Luft  nicht  verändert  und  vom  Wasser  weder 
gelöst  noch  zersetzt  wird.  10°/oige  Natronlösung  zersetzt  es  schon 
in  der  Kälte,  indem  Bleioxyd  sich  löst  und  Blei  hinterbleibt.  Säuren 
zersetzen  es  sofort  in  Bleioxyd  und  Blei,  das  sich  als  feines  Pulver 
absetzt  und  bald,  besonders  beim  Erwärmen,  in  einen  Klumpen  sich 
zusammenballt. 

Wegen  der  kleinen  Gewichtsvermehrung,  die  bei  der  Oxydation 
des  Suboxyds  zu  Oxyd  (3.72  °/0)  eintreten  soll,  und  weil  diese  Ge- 
wichtsvermehrung durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  Feuchtigkeit, 
Kohlensäure  und  Bleioxalat  sehr  empfindlich  herabgedrückt  wird, 
habe  ich  zuletzt  vorgezogen,  die  Analyse  des  Suboxyds  auf  das 
Verhalten  dessen  gegen  Säuren  zu  gründen  und  das  abgeschiedene 
JBlei   direkt  zu  wägen.     Ich  digeriere  2 — 3  g  Suboxyd  mit  300  ccm 

Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  20 
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5°/0iger  Essigsäure  bei  50 — 60°,  bis  alles  Blei  sich  in  Klumpen 
zusammenballt  und  die  Lösung  ganz  klar  wird.  Es  dauert  eine 
halbe  Stunde,  bis  die  feinsten  Körner  des  Bleis  sich  absetzen. 
Dann  wird  dekantiert,  filtriert  und  das  Blei  mit  luftfreiem  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol  und  trockenem  Äther,  gewaschen  und  in  einem 
kleinen  Exsikkator,  der  evakuiert  wird,  trocknen  gelassen.  Auf 
diese  Weise  habe  ich  gefunden,  dafs  mein  Bleisuboxyd  verschiedener 
Darstellung, 

47.72  —  48.51  —  48.35  -   48.63  —  48.90  —  47.91  °/0, 

Blei  hinterläfst,  während  Bleisuboxyd  theoretisch  (bei  der  Reaktion 
Pb80  -  PbO  +  Pb)  48.14%  Blei  bilden  soll. 

Damit  ist  es  aber  keineswegs  bewiesen,  dafs  in  diesem  Körper 
eine  homogene  Verbindung  vorliegt.     Es  ist  wohl  möglich,  dafs  es 
ein  Gemisch  von  Blei  und  Bleioxyd  wäre,  um  so  mehr,  da  es  Alkalien 
und  Säuren  gegenüber   sich   als  solches  verhält.     Vergebens  habe 
ich  versucht,    bei   niedrigen  Temperaturen   die   dem  Suboxyd  ent- 
sprechenden Oxydulsalze  des  Bleis  zu  bekommen.     Doch  unterliegt 
es  keinem  Zweifel,  dafs  es  wirklich  das  Bleisuboxyd  ist,  wie  folgende 
Versuche  es  beweisen.     Es  mufs  ein  Energieunterschied  vorhanden 
sein  zwischen  der  Verbindung  Bleisuboxyd  und  dem  Gemische  von 
Blei  und  Bleioxyd.     Essigsäure  wird  aus  dem  Gemische  das  freie 
Bleioxyd  lösen,   dagegen  mufs   die  Verbindung  Pb20  unter  Zerfall 
erst  Bleioxyd  geben,  und  das  mufs  mit  einer  Wärmetönung  begleitet 
werden.     Darauf  ist   gegründet   die   von   mir   angewandte   thenno- 
chemische  Prüfung  der  Frage,  ob  eine  homogene  Verbindung  oder 
ein  Gemisch  in  diesem  Falle  vorliegt.  Ich  brachte  in  einem  Kalori- 
meter 500  ccm  1/2-norm.  Essigsäure  mit  5 — 7  g  Suboxyd  zusammen. 
In  3—4  Minuten  ist  die  Reaktion  beendet,  das  Thermometer  steigt 
nicht  mehr,  was  für  die  Genauigkeit  der  Messungen  vorteilhaft  ist 
Meine  Versuche  ergaben,  dafs   bei  dieser  Reaktion  430  g  Substanz 
(1  Mol  Pb,0  entsprechend) 

9.993  —  10.156  —  10.096  Cal.,  im  Mittel  10.048  Cal. 

entwickeln,  während  nach  Thomsen's  Messungen  die  Lösung  des 
Bleioxyds  in  Essigsäure  15.500  Cal.  entwickelt.  Jedesmal  wurde 
zur  Kontrolle  das  Gewicht  des  rückständigen  Bleis  bestimmt.  Es 
werden  also  bei  der  Zersetzung  des  Bleisuboxyds  in  Blei  und  Blei- 
oxyd 5.452  Cal.  verbraucht.     Dieses  Resultat  wird  durch  das   Ver- 
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halten  im  Kalorimeter  des  graugrünen  Pulvers  (das  bei  Behandlung 
mit  Essigsäure  ebensoviel  Blei  hinterläfst,  wie  Bleioxyd)  noch  be- 
kräftigt, wie  weiter  unten  folgen  wird. 

Auch  das  spezifische  Gewicht  des  Suboxyds  ist  von  dem  des 
Gemisches  (PbO  +  Pb)  verschieden.  Das  spezifische  Gewicht  des 
Suboxydes  bei  18°  ist  gefunden: 

8.3475  —  8.3404  —  8.342, 

während  das  spezifische  Gewicht  des  Bleis  mit 

11.330  —  11.366 

angegeben  ist  (Dammer,  Handbuch),  und  das  des  Bleioxyds  mit 

9.28  —  9,36. 

Das  graugrüne  Pulver  ist  das  Produkt  des  Zerfalls  des  Sub- 
Suboxyds  bei  höherer  Temperatur.  Es  verhält  sich  im  Kalorimeter 
bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure  ganz  anders  als  das  Suboxyd; 
430  g  Substanz  entwickeln  dabei 

15.530  —  15.130  Cal., 

d.  h.  ebensoviel  wie  1  Mol.  Bleioxyd. 

Auch  das  spezifische  Gewicht  dieses  Gemisches  ist  beinahe  das 
Mittel  von  dem  des  Bleis  und  Bleioxyds: 

9.97309  —  9.979  bei  18°, 

während  das  Mittel  der  spezifischen  Gewichte  des  Bleis  und  Blei- 
oxyds beinahe  10.33  vorstellt. 

Nächstens  werde  ich  über  Suboxyde  des  Cadmiums  (richtiger 
Quadrantoxyd)  und  einiger  anderer  Metalle  berichten. 

Odessa,  ehem.  Laboratorium  der  Neuntes.  Universität,  6119.  Marx  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  März  1901. 
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Ober  das  spezifische  Gewicht  des  Kupferjodürs. 

Von 
W.  Spring. 

Ich  glaube  nicht  unterlassen  zu  dürfen  auf  eine  irrige  An- 
gabe, welche  das  spezifische  Gewicht  des  CuJ  betrifft,  aufmerksam 
zu  machen,  da  dieselbe  schon  Anlafs  zu  unbrauchbaren  Spekula- 
tionen gegeben  hat,  und  vermutlich  auch  noch  geben  könnte. 

Das  spez.  Gew.  des  CuJ  wurde  nur  einmal  bestimmt  und  zwar 

von  H.  Schipp,1  welcher  die  Zahl  4.41  angab.     Diese  Gröfse  führt 

nun  zu  dem  Schlufs,  dafs  bei  der  Verbindung  von  Cu  +  J  (als  feste 

Körper  gemeint)  eine   beträchtliche   Ausdehnung   stattfinden  mufs, 

denn  das  spez.  Volumen  eines  Grammmoleküles  CuJ  wäre  demnach 

190 
-pp  a»  43.08,   wogegen   die   spec.   Volumina    der    Elemente    bezw. 

63  127 

^-^tk  =7.06  und --—,=  27.67,   zusammen    34.73,    ausmachen.     Aus 
Ö.92  4.95 

dem  Vergleich  der  Zahlen  32.73  und  43.08  geht   hervor,   dafs   die 

Ausdehnung  über  24°/0  des  Volumens  der  Elemente  beträgt.  Wäre 

dies  in  der  That  richtig,   so   dürfte   man,   auf  die  Ergebnisse   der 

Kompression   fester   Körper  Bezug   nehmend,   wohl   erwarten,   dafs 

unter   genügend   hohem  Druck  das  CuJ  in  seine  Elemente  zerfiele. 

Der  Versuch   führte   aber   zu   einem   durchaus   negativen  Resultat. 

obschon  der  Druck  bis  auf  8000  Atm.  gesteigert  wurde.    Ich  hielt 

es  daher  für   geboten,  das   spez.  Gew.  des  CuJ  einer  Kontrolle  zu 

unterwerfen,  um  nicht  aus  dem  erwähnten  negativen  Resultat  einen 

verfrühten  Schlufs  zu   ziehen.     Die  Resultate  jener  Kontrolle    sind 

aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  und  beziehen  sich  auf  Wasser 

von  4°. 

1  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  108  (1858),  24. 
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Temperatur 


Spez.  Gew. 


1.  CuJ,  gefällt  und  lufttrocken 

15.0 

5.563 

2.  CuJ,  gefallt  neben  H,S04  getrocknet 

14.5 

5.672 

3.  CuJ,  geschmolzen 

16.7 

5.619 

4.  CuJ,  komprimiert 

15.0 

5.677 

Mittel:  5.631 

Die  Substanz  Nr.  1  enthielt  noch  0.104°/0  Feuchtigkeit,  des- 
halb wurde  ihr  entsprechendes  spez.  Gew.  bei  der  Berechnung  des 
Mittelwertes  nicht  berücksichtigt 

Wie  ersichtlich,  ist  das  spez.  Gew.  des  CuJ  weit  gröfser  als 
4.41.  Da  dieser  enorme  Unterschied  seinen  Grund  in  dem  Umstände 
haben  konnte,  dafs  Schiff  seine  Substanz,  direkt  als  Präcipitat, 
ohne  sie  vorher  zu  trocknen,  benutzte,  arbeitete  ich  schliefslich 
genau  nach  Schiff's  Angaben  und  gelangte  nun  zu  der  Gröfse  5.289. 
Wenn  diese  allerdings  kleiner  als  die  vorhergehenden  ist,  so  weicht 
sie  doch  so  sehr  von  4.41  ab,  dafs  es  nicht  statthaft  ist,  auf  einen 
physikalischen  bezw.  chemischen  Unterschied  zwischen  feuchtem  und 
trockenem  CuJ  zu  schliessen. 

Berechnet  man  nun  das  spez.  Volumen  des  CuJ  nach  dem  Mittel- 

190 
wert  5.653,  so  ergiebt  sich:   ^-^-^  =  33.61,  also  ein  Volumen,  welches 

kleiner  ist  als  die  Summa  der  Atomvolumina.  Die  Bildung  von 
CuJ  ist  also  von  einer  Eontraktion  begleitet,  wie  es  allgemein  der 
Fall  ist. 


Lüttich,  ehem.  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  April  1901. 
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Über  quantitative  Metallfällungen  durch  organische  Basen. 

Von 
W.  Hebz. 

Ganz  kürzlich  habe  ich,  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Dbuokeb  zeigen  können,1  dafs  organische  Basen  mit  hohen  Disso- 
ziationskonstanten, wie  Guanidin  oder  Dimethylamin  zu  quantitativen 
Metallfällungen  mit  Erfolg  verwendet  werden  können.  Zur  Erweite- 
rung dieser  Analysenresultate  mögen  noch  folgende  Angaben  dienen. 

Kupferbestimmung  durch  Guanidin: 

Zu  einer  wässerigen  Kupfersalzlösung  wird  die  wie  früher 
(26,  347)  hergestellte  Guanidinlösung  gesetzt  und  ganz  kurze  Zeit 
schwach  erwärmt.  Der  Niederschlag  wird  filtriert,  getrocknet  und 
nach  dem  Trocknen  sorgfältig  vom  Filter  entfernt;  das  Filter  wird 
verascht  und  nach  dem  Erkalten  mit  dem  Niederschlag  zusammen 
schwach  erhitzt. 

0.4862  g  Cu804  +  5HaO  ergeben  0.1549  g  CuO, 

ber.  25.4%  Cu, 
gef.   25.4%  Cu. 

Ganz  vorzüglich  läfst  sich  Piperidin  mit  der  Dissoziations- 
konstanten 0.158*  zu  quantitativen  Ausfällungen  verwenden. 

Magnesiumbestimmung  durch  Piperidin: 

Zu  der  wässerigen  Lösung  des  Magnesiumsalzes  wird  Piperidin 
in  der  Kälte  gesetzt,  der  Niederschlag  nach  einigem  Stehen  filtriert, 
getrocknet  und  samt  dem  Filter  verascht. 

1.2438  g  MgS04  +  711,0  ergeben  0.2028  g  MgO, 

ber.  9.9%  Mg, 
gef.  9.85%  Mg. 

1  Z.  anorg.  Ghem.  26,  90  und  847. 

'  Bredig,  Zeitsokr.  phys.  Ghem.  13,  294. 
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Kupferbestimmung  durch  Piperidin: 

Zu  der  wässerigen  Lösung  des  Kupfersalzes  wird  Piperidin  in 
der  Kälte  gesetzt  und  der  Niederschlag  nach  einigem  Stehen  filtriert. 
Der  Niederschlag  wird  genau  so,  wie  eben  bei  der  Guanidinf&llung 
beschrieben,  behandelt. 

0.5266  g  CuS04  +  5HaO  ergeben  0.1679  g  CuO, 

ber.  25.4%  Cu, 
gef.   25.4%  Cu. 

Zinkbestimmung  durch  Piperidin: 

Zu  der  wässerigen  Lösung  des  Zinksalzes  wird  Piperidin  in 
der  Kälte  gesetzt  und  nach  einigem  Stehen  filtriert  Der  Nieder- 
schlag wird  ebenso  wie  die  Kupferniederschläge  behandelt,  nur  dafs 
das  Zinkoxyd  zum  Schlafs  stärker  geglüht  wird.  Bei  dieser  Aus- 
fällung gehen  aber  leicht  geringe  Mengen  des  Niederschlages  durch 
das  Filter,  wodurch  zu  niedrige  Zahlen  gefunden  werden  können. 

0.7103  g  ZnSO,  +  7H20  ergeben  0.1990  g  ZnO, 

ber.  22.7%  Zn, 
gef.   22.5%  Zn. 

Verwendet  man  zu  derartigen  Untersuchungen  an  Stelle  des 
Piperidins  Piperazin  mit  der  kleinen  Dissoziationskonstanten  0.0064, 1 
so  finden  natürlich  keine  quantitativen  Ausfällungen  statt,  sondern 
es  entstehen  Gleichgewichtszustände. 

Eine  besonders  hohe  Dissoziationskonstante  besitzen  nach  Bredig 
die  quaternären  Ammoniumbasen,  z.  B.  das  Tetramethylammonium- 
hydroxyd  0.211.  In  der  That  können  Metallsalzlösungen  quantitativ 
durch  diese  Basen  gefällt  werden.  Setzt  man  eine  wässerige  10%ige 
Lösung  von  N(CH8)4OH  zu  Lösungen  von  Mg",  Cu",  Zn",  so  ent- 
steht sofort  ein  Niederschlag  und  im  Filtrat  hiervon  ist  kein  Metall 
mehr  nachweisbar.  Bei  der  praktischen  Ausführung  zeigte  sich 
aber,  dafs  die  hier  entstandenen  Niederschläge  so  gelatinös  waren, 
dafs  das  Filtrieren  und  Auswaschen  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm 
und  auch  trotz  sorgfältiger  Arbeit  leicht  % — %  %  zuviel  gefunden 
worden.  Praktisch  scheint  also  das  Tetramethylammoniumhydroxyd 
nicht  empfehlenswert. 

1  Bredio,  1.  c. 

Chemisches  Institut  der  Universität  Breslau. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  April  1901. 
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Litteraturübersictit. 

Anorganische  Chemie. 

über  die  Einwirkung   von  unterchloriger  Saure  auf  Ketallchloride, 

von  W.  v.  Tibsenholt.     (Joum.  prakt.  Chem.  [2]  63,  30—40.) 
Zur   Kenntnis   der   Überchlorsaure,   von   C.  Haübsebmakn   und  Alb. 

Sigel.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  33,  3598—3599.) 
über  dai  Verhalten  des  Jods  und  Broms  gegen  Chlorheptoxyd  und 

Perchlorsäure,  von  A.  Michael  und  Wallace  T.  Conn.   (Amer.  Chem. 

Joum.  25,  89—96.) 

Die  Angabe  von  Kammern,  dafs  Chlor  direkt  von  Brom  und  Jod 
ersetzt  werde,  konnte  nicht  bestätigt  werden.  Aus  wasserfreier  Perchlor- 
säure und  Jod  entstand  eine  Säure  HJ703.  Die  Verff.  schließen  hieraus, 
dafs  die  feste  Jodmolekel  aus  mehr  als  2  Atomen  bestehe,  dafs  die  grofsr 
Molekel  durch  gelinde  Oxydation  teilweise  gespalten  werde  (M). 

F.  W.  Küster. 
Darstellung  von  Jodsäure,   von  A.  Scott  und  W.  Abbüokle.     (Proc. 

Chem.  Soc.  17,  2.) 
über  den  Selengehalt  der  Schwefelsäure,  von  N.  A.  Oblow.     (Chem. 

Ztg.  25,  ee.) 
über   eine   neue   gasförmige   Verbindung,   das   Sulfurülchlorid.  von 

H.  Moisban  und  P.  Lebeau.     (Compt.  rend.  132,  374 — 381.) 
über  die  Einwirkung  von  Persulfaten  auf  Jod,  von  Hugh  Mabbhali,. 

(Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  22,  388—390.) 

Berichtigung  bezüglich  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Thiosulfate,  von  A.  Nabl.  {Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  33,  3554 
bis  3555.) 

Vorlesungsversuch  zur  Darstellung  von  Stickoxyd,  von  Alfbed  Senieb. 
Proc.  Chem.  Soc.  16,  227.) 
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Metallammoniakverbindungen  in  wässeriger  Lösung;  2.  Teil.  Ab- 
sorptionsvermögen verdünnter  Alkalimetallsalzlösungen,  von  H.  M. 
Dawbon  nnd  J.  Mao  Cbab.     (Proo.  Cham.  Soc  17,  5 — 6.) 

Die  Arbeit  bebandelt  denselben  Gegenstand,  wie  die  in  dieser  Zeit- 
schrift (25,  236)  von -Gaus  publizierte,  nur  dafs  andere  Hilfsmittel  zur 
Messung  des  Ammoniakdruckes  angewendet  wurden.  Wenn  der  Verf.  auch 
wesentlich  weiter  vorgedrungen  ist  als  Gaus,  so  lassen  sich  doch  auch 
aus  seinen  Resultaten  noch  keine  endgültigen  Schlüsse  ziehen.  Für  die 
verdünnteren  Ammoniaklösungen  (bis  0.5  normal)  sind  die  Dampfdruck- 
Änderungen  der  zugesetzten  Salzmenge  proportional,  die  Wirkung  der 
Salze  selbst  aber  soll  sich  additiv  aus  der  Wirkung  des  Kations  und  des 
Anions  zusammensetzen.  F.  W.  Küster. 

Argon  nnd  seine  Begleiter,  von  Williah  Ramsay  und  Mobeis  W. 
Travbes.     (Proo.  Roy.  Soc.  London  67,  329—338.) 

Metargon  hat  sich  nur  als  unreines  Argon  herausgestellt.  Krypton 
und  Xenon  wurden  isoliert,  jedes  von  ihnen  ist  schwerer  flüchtig  als 
Argon.  Beim  Siedepunkt  der  Luft  hat  Krypton  einen  ziemlich  grofsen, 
Xenon  keinen  nachweisbaren  Dampfdruck.  Neon  und  Helium  wurden 
durch  Abkühlen  mit  flüssigem  Wasserstoff  getrennt,  bei  welcher  Tempe- 
ratur nur  Helium  flüssig  blieb.  Alle  diese  Gase  sind  nach  der  KuNDT'schen 
Methode  einatomig. 


Helium    I     Neon 


Brechungsvermögen, 

Luft»  1 

Gasdichte,  Sauerstoff  -  16 

Siedepunkt  760  mm,  abs.  T. 

Kritische  Temperatur  (abs.) 

Kritischer  Druck  (m  Hg) 

Dichte  der  Flüssigkeit 

Molekularvolum 


0.1238 
1.98 


1.2845 
9.97 

<68° 


Argon 

Krypton 

0.968 

1.449 

19.96 

40.88 

86.9 

121.33 

155.6 

210.5 

40.2 

41.24 

1.212 

2.155 

82.92 

87.84 

Xenon 


2.364 
64 

163.9 

287.7 

43.5 

3.52 
36.40 


Die  Elemente  reihen  sich  wie  folgt  in  das  periodische  System  ein: 


Wasserstoff 

1 
Fluor 

18 
Chlor 
85.5 
Brom 

80 

Jod 

127 


Helium 

4 
Neon 

20 
,  Argon 

40 
Krypton 

82 

Xenon 

128 


Lithium 

7 
Natrium 

23 
Kalium 

39 
Rubidium 

85 

Cäsium 

183 


Beryllium 

9 

Magnesium 

24 

Calcium 

40 
Strontium 

87 
Baryum 
187 
F.  W.  Küster. 
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über   dai  Phosphorsuboxyd,   von   A.  Michaelis   und   K.  vok  Abbkd. 
{Lieb.  Ann.  314,  259—275.) 
Die  Verf.  beschreiben  Reinigung,   Darstellung  und  Eigenschaften  des 
interessanten  Phosphorsuboxydes  P40.  F.  W.  Küster. 

Scheidung  des  Arsens,  von  Mabtin  Rohmeb.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes. 
34,  33—37.) 

Beschreibung  einer  abgeänderten  Form,  das  Arsen  als  Ohlorür  über- 
zudestillieren.  F.  W.  Küster. 

Über  den  Nachweis  von  Stickstoff  in  Arsen  und  die  Umwandlung 

von  Arsen  in  Antimon,  von  F.  Fittica.     (Chem.  Ztg.  25,  41.) 
Einwirkung    von   Wasserstoff  auf  Wismutsulf ür,    von   H.   Pelabox. 

(Compt.  rend.  132,  78—80.) 
Über   die  Verbrennung   der  Gase,    von  S.   Tanatab.     (Zeitschr.  phys. 
Chem.  36,  225—226.) 

Die  hier  mitgeteilten  Resultate  des  Verf.  sind  nicht  minder  inter- 
essant und  merkwürdig,  als  die  früheren.  Ein  Gemisch  von  6  Volumen 
Knallgas  mit  nur  1  Volumen  Propylen  läfst  sich  nicht  mehr  durch  den 
Funken  zur  Explosion  bringen.  Lafst  man  längere  Zeit  den  Funkenstrom 
durch  das  Gemisch  schlagen,  so  tritt  eine  Volumverminderung  von  10  °  0 
ein,  das  Propylen  wird  zu  Kohlenoxyd  verbrannt,  aber  nur  eine  Spur 
des  Wasserstoffes  wird  mit  verbrannt.  Entzündet  man  das  Gas- 
gemisch mit  einer  Flamme,  so  verbrennt  es  mit  ruhiger,  leuchtender 
Flamme,  ohne  eine  Spur  von  Explosion.  —  Das  Propylen  übt  also  auf 
den  Wasserstoff  eine  ganz  merkwürdige,  schützende  Wirkung  aus,  es 
fungiert  als  negativer  Katalysator.  F.  W.  Küster. 

Über   explosive    Gasgemenge,   von    F.   Emigh.      (Monatsh.   Chem.   21, 

1061  —  1078.) 
Fernere  Mitteilungen  über  das  Siliciumspektrum,  von  Norman  Lockyeb, 

(Proc.  Roy,  Soc.  London  67,  408—409.) 
Zusammensetzung    von     Thoriumhydrür    und     Thoriumnitrid,     von 

C.  Matignon  und  M.  Delepine.     (Compt.  rend.  132,  36 — 88.) 
Einige  Eigenschaften  des  Natriumsuperoxyds,  von  Geobgb  F.  Jaubebt. 

(Compt.  rend.  132,  35—36.) 
Über  einige  Eigenschaften  des  Katriumdioxydes,  von  de  Fobcband. 

(Compt.  rend.  132,  131—138.) 
Heue   Methode    zur   Darstellung   von   Katriumperoxydhydraten   und 

ihre    Eigenschaften,    von   Geobgb  F.  Jaubebt.     (Compt.  rend.   132, 

86—88.) 

Über  die  Hatriumsalze  der  Chromsäure.  Studien  über  die  Löslich- 
keit der  Salze,  von  F.  Mylius  und  B.  Funk.  (Ber.  deutsclu  ehem. 
Ges.  17,  3686—3689.) 
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Über  die  Natriumsalze  einiger  der  Schwefelsäure  analoger  swei- 
basischer  Sauren.  Studien  über  die  Löslichkeit  der  Salze,  VI,  von 
Robebt  Punk.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  3696—3708.) 

Die  fraglichen  Salze  bilden  zum  Teil  ganz  analoge  Hydrate,  wie  das 
Natriumsulfat,  die  auch  dieselben  charakteristischen  Löslichkeitsverande- 
rungen  mit  der  Temperatur  zeigen.  Die  Resultate  der  in  der  physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  ausgeführten  Arbeit  sind  in  zahlreichen  Kurven 
übersichtlich  dargestellt.  F.    W.  Küster. 

über  die  Doppelsalze  dea  Quecksilberjodids  mit  dem  Jodkalium,  von 
Wlat>tmtb  Pawlow.     (Journ.  russ.  phys.  ehem.  Oes.  32,    732 — 741; 
nach  Ghem.  Centrbl.  1901,  I,  868.) 
Bildung    und   Zusammensetzung    des   Chlorkalkes,    von    Hugo  Ditz. 

{Zeitschr.  angew.  Ghem.  14,  3—14,  25—81,  49—57,  105—111.) 
Über  das  Calciumchromat.   Studien  über  die  Löslichkeit  der  Salze,  V, 
von  F.  Mylius  und  J.  von  Wbochem.     [Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33, 
2689—2696.) 
Untersuchungen  über  die  Bildungsverhältnisse  der  oceanischen  Salz- 
ablagerungen, insbesondere  des  Stafsfurter  Salzlagers.   Die  Bildung 
von  Syngenit  CaX2(S04)aHtO  bei  25°;    von  J.  H.  van't  Hoff  und 
H.  A.  Wilson.     (Süxungsber.  Kgl.  Pr.  Äkad.  d.  \Viss.  53,  1142—1149.) 
Bildung  von  Magnesiumnitrid  durch  Erhitzen  von  Magnesium  an  der 
Luft,  von  W.  Eidmann  und  L.  Moeseb.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34, 
370—373.) 

Ober   die  Borate    des  Magnesiumoxydes   und   der  Alkalierdmetalle, 

von  L.  Ouvbabd.     (Gompt.  rend.  132,  257 — 259.) 
Über  die  Reduktion  der  ftueoksilbersalze  durch  Wasserstoffsuperoxyd 

von  A.  Kolb.     (Ghem.  Ztg.  25,  21.) 
Wirkung  kleiner  Mengen  von  Arsen  auf  Kupfer,  von  Ebnest  A.  Lewis. 

(Chem.  News  83,  3.) 
Über  die  Alkalikupfercarbonate,  von  Max  Gböoeb.    (Ber.  deutsch,  chem. 

Ges.  34,  429—432.) 
Über   die   Anfange   der   chemischen   Verbindung.     Vereinigung   von 

Silber  mit  Sauerstoff,    von  Bebthelot.     (Gompt.  rend.   131,    1189 

bis  1166.) 

Kohlenoxyd  und  Silber,  von  Bebthelot.  {Campt,  rend.  131,  1167 
bis  1169.) 

Wasserstoff  und  Silber,  von  Bebthelot.  (Gompt.  rend.  131,  1169 
bis  1170.) 

Der  Verf.  vorstehend  genannter  drei  Arbeiten  glaubt  beim  Erhitzen 
von  Silber  in  den  angeführten  Gasen  auf  300 — 500°  merkwürdige  Ver- 
bindungen erhalten  zu  haben.  F.  W.  Küster. 
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Über  den  Schmelzpunkt  des  Goldes,  von  L.  Holbobn  und  A.  Day. 
(Ann.  d.  Fhys.  [4]  4,  99—103.) 

Von  den  Verff.  wurde  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt 
der  Schmelzpunkt  des  Goldes  dadurch  auf  das  genaueste  bestimmt,  dal* 
450  g  des  Metalles  in  Kohlendioxydatmosphäre  elektrisch  erhitzt  warden. 
Die  Aufnahme  der  Temperaturkurve  ergab  sowohl  beim  Anheizen  wie 
beim  Abkühlen  den  Schmelzpunkt  1063.5 u.  In  Sauerstoffatomsphäre 
treten  Störungen  auf,  da  sich  Sauerstoff  im  geschmolzenen  Golde  löst 
Mit  nur  0.03  g  Gold  läfst  sich  der  Schmelzpunkt  des  Goldes  dadurch 
bestimmen,  dafs  man  etwas  von  dem  Metalle  an  der  Lötstelle  eines  Thermo- 
elementes einfügt.  So  wurde  der  Schmelzpunkt  1063.9  gefunden.  Der 
grofse  Wert  so  genauer  Schmelzpunktbestimmungen  leicht  zu  reinigender 
Metalle  liegt  darin,  dafs  man  dann  Thermoelemente  sehr  genau  prüfen 
kann.  Hierfür  kann  man  z.  B.  auch  Kupfer  nehmen,  das  in  Luft  bei 
1064.9°  schmilzt.  F.  W.  Küster. 

Über  radioaktive  Stoffe,  von  F.  Giebel.  (Ber»  deutsch,  ehem.  Ges.  33. 
8569—3571.) 

Trotz  aller  aufgewendeten  Arbeit  will  der  die  radioaktiven  Stoffe  ein- 
hüllende geheimnisvolle  Schleier  sich  immer  noch  nicht  lüften.  Wenn 
auch  Tonnen  aktiver  Substanz  auf  die  eigentlichen  Träger  der  Aktivität 
verarbeitet  werden  und  sich  deren  Wirkungen  bis  zu  erstaunlichem  Grade 
anreichern  lassen,  so  gelingt  doch  nie  die  eigentliche  Beindarstellung. 

F.   W.  Küster. 

Über  das  radioaktive  Blei,  von  Kabl  A.  Hofmann  und  Edwaed  Strauss. 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  8—11.) 

Die  Verff.  glauben  im  radioaktiven  Blei  ein  neues,  dem  Blei  sehr 
ähnliches  Element  nachgewiesen  zu  haben.  F.  W.  Küster. 

Über  die  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen  auf  radioaktive  Sub- 
stanzen, von  K.  A.  Hofmann,  A.  Kobn  und  E.  Stbauss.  (Ber.  deutsch* 
ehem.  Ges.  34,  407—409.) 

Gaspolarisation  im  Bleiakkumulator,  von  C.  J.  Reed.  (Journ.  Phys. 
Chem.  5,  1—16.) 

Entgegen  der  Angabe  von  Neenst  und  Dolezalek,  dafs  sich  im 
Bleiakkumulator  Sauerstoff  und  Wasserstoff  erst  bei  Spannungen  oberhalb 
1.7  Volt  entwickele,  stellt  der  Verf.  folgende  Sätze  auf:  1.  Wasserstoff 
wird  aus  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Elektroden  aus  reinem 
Blei  elektrolytisch  in  unbegrenzter  Menge  schon  von  Spannungen  unter* 
0.5  Volt  entwickelt.  2.  Die  elektromotorische  Kraft,  bei  welcher  ein 
dauernder  Strom  zwischen  Bleielektroden  durchgeht,  ist  kleiner  als 
0.01  Volt.  3.  Das  tritt  ein,  ohne  dafs  Bleisulfat  in  der  Lösung  oder 
auf  der   Kathode  vorhanden  ist   und    sich    an    dem   Vorgange   beteiligt. 
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4.  Die  zur  Ladung  eines  Akkumulators  nötige  Spannung  ist  in  keiner 
Weise  abhängig  oder  verknüpft  mit  der  Entwickelung  von  Wasserstoff 
oder  Sauerstoff  im  Bleiakkumulator,  noch  ist  dieselbe  abhängig  von  der 
Okklusion  der  Gase  im  Blei.  —  Der  Referent  kann  zwischen  diesen 
Sätzen  und  der  oben  citierten  Angabe  von  Nebnst  und  Dolezalbk  keinen 
Widerspruch  finden.  F.  W.  Küster. 

über  die  Thalliumchlorobromide  vom  Typus  TlXg-STlX,  von  V.  Thomas. 
(Compt  rend.  132,  80—88.) 

Über  komplexe  Platinsalze.    IV.    Oxalonitrite  der  Erdalkalimetalle, 

von  M.  Väzes.     (Buü.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  25,  157-165.) 
Den  beschriebenen  Verbindungen  liegen  die  Säuren  H2Pt(Ca04)(NOa)2 ; 
H,PtCl,(N02)f  und  H4Pt(C204)(NOa)4  zu  Grunde.  F.  W.  Küster. 

über  die  Pentachlorplatinsaure,  von  A.  Miolati  und  J.  Belluoci. 
(Gazz.  chim.  30,  II,  565—579.) 

über  das  Platintetrabromid,  von  A.  Miolati  und  J.  Bbllucci.  (Gazz. 
chim.  SO,  II,  580—587.) 

über  einige  Verbindungen  des  Platins,  von  A.  Miolati  u.  J.  Bkllucci. 
[Gazz.  chim.  SO,  II,  588—596.) 

über  einige  Verbindungen  des  Rutheniums,  von  A.  Miolati  und 
C.  Tagiubi.     (Gazz.  chim.  SO,  II,  511—529.) 

Beitrage  zur  Kenntnis  des  Rutheniums  und  seiner  Verbindungen,  IV, 

von  U.  Antony  und  A.  Lucchesi.     (Gazz.  chim.  SO,  II,  589 — 544.) 

über  Verbindungen  von  Borbromid  mit  den  Phosphorchloriden,  von 
Tamble.     (Compt  rend.  1S2,  83—85.) 

Einwirkung  von  Borbromid  auf  die  Phosphorjodide  und  auf  die 
Halogenverbindungen  des  Arsens  und  Antimons,  von  Tamble. 
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Alfbed  Stock  und  Otto  Poppenberg.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34, 
399—408.) 

Wahrend  Borchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  nur  schwer  reagiert, 
giebt  das  Bromid  ganz  glatt  Sulfometaborsäure  H2B2S4,  die  beim  Er- 
hitzen Borsulfid  B2S8  hinterläfst.  F.  W.  Küster. 

Über  Verbindungen  von  Ammoniak  mit  Aluminiumchlorid,  von  E. 
Baud.    (Compt  rend.  182,  134—136.) 

Isolierung  von  Yttrium,  Ytterbium  und  Neoerbium,  von  G.  und  E. 
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Über  das  Hexahydrat  des  Doppelsalzes  aus  Manganjodür  und  ftueck- 
silberjodid,  von  D.  Dobbosebdow.  (Journ.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  32. 
742—744;  nach  Chem.  Centrbl.  1901,  I,  363.) 

Darstellung  von  Wolfram  und  Molybdänlegierungen  im  elektrischen 
Ofen,  von  Chablbs  L.  Sargent.  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  22, 
788—790.) 

Über  ein  neues  Oxyd   des  Molybdäns:   Molybdänsemipentozyd,  von 

Peter  Klason.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  148 — 153.) 

Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molybdänsäure,  von  Peter  Klason.  [Ber. 
deutsch,  chem.   Ges.  34,  153—158.) 

Über  Molybdänblau,  von  Peter  Klason.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  34, 
158—160.) 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Molybdänpentaohlorid,  von  Marcel 
Güichard.     (Bull.  Soc.   Chim.  Paris  [3]  25,  188—191.) 

Über  ein  neues  Wolframphosphid,  von  Ed.  Defacqz.  (Compt  retid. 
132,  32—35.) 

Über  ein  Wolframarsenid  und  ein  Wolfrainohlorarsenid,  von  E.  Defacqz. 
(Compt.  rend.  132,  138—140.) 

Untersuchung  von  Urannitrat,  von  Oechbner  de  Coninck.  (CompL 
rend.  132,  90-91.) 

Über  Alkaliuranyldoppelohloride   und   Chlorwasserstofftaranylchlorid, 

von  J.  Aloy.     (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3]  25,  153—155.) 

Über  das  Uranrot,  von  Volkmab  Kohlsghüttbr.  (Lieb.  Ann.  314, 
311—330.) 

Der  Verfasser  schreibt  der  Substanz  die  sehr  komplizierte  Formel 
U(OH)(S.SR)(O.UOaOR)4  zu?  die  vielleicht  noch  infolge  von  Wasserabspaltung 
zu  verdoppeln  ist.  F.  W.  Küster. 


Analytische  Chemie. 

Über  das  Verhalten  der  arsenigen  Säure  gegen  Permanganat,  von 

O.  Kühling.     (Ber.  deutseh.  chem.  Ges.  34,  404—406.) 

Die    arsenige   Saure    lafst    sich    in    schwefelsaurer  Lösung   mit  Per- 
manganat titrieren.  F.  W.  Küster. 
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Bestimmung  des  Kaliums  mittels  Überchlorsäure  bei  Handelsanaiysen, 

von  Montanabi.     (Staz.  sperim.  affrar.  ital.  33,  454 — 462.) 

Atzsublimat  zum  Nachweis  von  Ammoniak,  von  Ä.  Ferrabo.     {BolL 
chim.  Farm,  39,  797—798.) 


Apparate. 

Über  einen  kleinen  Laboratoriumsofen,  von  Albert  Bruno.  (Compt. 
rmd.  182,  276—277.) 
Die  über  der  Bunsenflamme  zu  glühenden  Tiegel  werden  von  zwei 
kleinen  abgestumpften  Kegeln  umgeben,  die  mit  der  Basis  aufeinander 
gestellt  sind.  Die  Kegel  sind  aus  dünnem  Schwarzblech  gebogen  und  mit 
Asbestpappe  ausgekleidet.  Die  Hitze  wird  durch  diese  kleine  Vorrichtung 
so  vortrefflich  zusammen  gehalten,  dafs  über  der  Bunsenflamme  10  g 
Calciumcarbonat  binnen  10  Minuten  vollständig  in  Calciumoxyd  übergehen. 

F.  W.  Küster. 

Glashahn  mit  Universalquecksilberdichtung,  von  Hbinbich  Gockel. 
(Zeüschr.  angew.  Chem.  1900,  1238—1239.) 

Über  eine  Verbesserung  am  Geissler'sehen  Kaliapparate,  von  J.  Wetzel 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  3893—8894.) 

In  die  drei  birnenförmigen  Absorptionsgefafse  des  GfiissLEB'schen 
Kaliappaoates  sind  drei  kleine  bewegliche  Glocken  aus  Glas  eingesetzt, 
unter  denen  sich  das  Gas  auf  dem  Wege  durch  die  Kalilauge  anstaut 
und  so  längere  Zeit  mit  der  Kalilauge  in  Berührung  bleibt,  so  dafs  auch 
bei  schnellem  Gange  des  Gasstromes  die  Absorption  doch  eine  voll- 
ständige ist.  F.   W.  Küster. 

Vene  Tropf-  und  Scheidetrichter,  von  P.  N.  Raikow.  {Chem.  Ztg.  24, 
1089—1090.) 

Rührer  mit  gasdichtem  Verschluss,  von  B.  Neumann.  (Zeüschr. 
Elektrochem.  7,  359.) 

über  den  Widerstand  von  Bleiakkumulatoren  und  seine  Verteilung 
auf  die  beiden  Elektroden,  von  F.  Dolezalek  und  R.  Gahl.  [Zeüschr. 
Elektrochem.  7,  424—438.) 

Der  Widerstand  des  Akkumulators  ist  zu  wenigstens  95  °/0  im  Wider- 
stände der  Säure  zu  suchen.  Die  Spannungsänderung  während  der  Ent- 
ladung ist  wesentlich  auf  die  Säurekonzentrationsveränderungen  an  den 
Elektroden  zurückzuführen.  F.  W.  Küster. 

Bas  Ampferemanometer  und  seine  weitere  Anwendung  in  der  Elektro- 
chemie, von  Andre  Job.     (Zeüschr.  Elektrochem.  7,  421 — 423.) 
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In  dem  beschriebenen  Amperemeter  findet  ein  noch  größerer  Spannung^ 
verlust  statt,  als  in  dem  BREDiG'schen,  da  die  Elektroden  durch  eine  Thon- 
zelle  getrennt  sind.  Durch  diese  Trennung  wird  allerdings  ermöglicht, 
den  Apparat  zum  Verfolgen  elektrischer  Reaktionen  nach  dem  Prinzip  von 
Obttel  zu  benutzen.  F.  W.  Küster. 

Die  Osmiumglühlampe  von  Auer  von  Welsbach,  von  Scholz.    [Journ. 
Oasbel  44,  101—102.) 

Die  Lampe  ist  ganz  so  konstruiert,  wie  die  gewöhnlichen  elektrischen 
Glühlampen,  nur  dafs  der  Kohlefaden  durch  einen  Osmiumfaden  ersetzt 
ist.  Sie  leuchtet  sofort  nach  Stromschlufs,  braucht  nur  25  Volt  und 
konsumiert  pro  Kerzenstarke  1.5  Watt.  Nach  1500  Brennstunden  steigt 
der  Verbrauch  auf  1.7  Watt.  Wird  der  Osmiumfaden  mit  seltenen  Erden 
überzogen,  so  wird  der  Nutzeffekt  geringer  —  wie  zu  erwarten  war. 

F.  W.  Küster. 
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Untersuchungen  über  Manganverbindungen. 

IL 
Manganiacetat  und  Alaune  des  Mangans. 

Von 
Odin  T.  Chbistensen. 

Im  Jahre  1883  habe  ich  in  einer  Abhandlung  „Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Oxyde  des  Mangans"1  das  Manganiacetat  beschrieben 
und  ein  Darstellungsverfahren  für  dieses  Salz  angegeben.  Es  war 
mir  damals  der  Hauptsache  nach  daran  gelegen,  die  Einwirkung 
des  Eisessigs  auf  Manganoxyduloxyd  nachzuweisen  und  eine  Be- 
schreibung des  dabei  gebildeten  Produktes  zu  geben.  Schon  dann 
erwies  sich  das  Acetat  als  brauchbar  zur  Darstellung  von  einzelnen 
anderen  Manganisalzen;  aber  ich  hatte  doch  nicht  Anlafs,  dasselbe 
in  sehr  bedeutender  Menge  herzustellen,  und  ich  reinigte  es  lediglich 
durch  Auswaschen  mit  Eisessig,  indem  ich  keine  Umkrystallisation 
des  Salzes  versuchte. 

Nachdem  aber  bei  meinen  späteren  Untersuchungen  das  Man- 
ganiacetat sich  als  besonders  anwendbar  zur  Darstellung  vieler 
Mangan  verbin  düngen  erwiesen  hat,  habe  ich  das  früher  angewendete 
Darstellungsverfahren  durchgearbeitet  und  bin  vermittelst  einzelner 
kleinerer,  aber  wesentlicher  Änderungen  an  demselben  dazu  gelangt, 
das  Acetat  in  bedeutender  Menge  darzustellen,  sowie  es  mir  auch 
gelungen  ist,  es  durch  Umkrystallisation  zu  reinigen.  Zugleich  habe 
ich  auch  ein  anderes  Darstellungsverfahren  für  dasselbe  gefunden, 
welches  besonders  dann  anwendbar  ist,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
es  mittelst  leicht  zugänglicher  Rohmaterialien  schnell  zuwege  zu 
bringen.  Als  Ausgangspunkt  für  die  erste  Darstellungsmethode  be- 
nutze ich,    wie   früher,  Manganoxyduloxydhydrat     Dieses  stelle  ich 


1  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  28,  1. 
Z.  anorg.  Chem.  XX VII.  21 
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zum  Teil  nach  Otto's  Methode1  aus  Mangansuperoxydhydrat  und 
einer  ammoniakalischen,  salmiakhaltigen  Auflösung  von  Chlor- 
mangan her. 

Im  nachfolgenden  werde  ich  nun  eine  vollständige  Beschreibung 
des  Verfahrens  geben,  nachdem  ich  zuerst  ein  schnelles  Darstellungs- 
verfahren für  das  zu  verwendende  Mangansuperoxydhydrat  ange- 
geben habe. 

Mangansuperoxydhydrat. 
Dieses  wird  nach  der  Gleichung: 

Mna07  +  3MnO  =  5Mn08 

dargestellt  durch  Einwirkung  von  Manganoacetat  auf  Ka- 
liumpermanganat in  essigsaurer  Flüssigkeit,  wobei  diese  beiden 
Salze  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  im  Handel  sind,  verwendet 
werden. 

79  g  Kaliumpermanganat  werden  in  wenigstens  1500  ccm  war- 
men Wassers  aufgelöst;  der  warmen  Auflösung  wird  unter  Um- 
rühren nach  und  nach  eine  warme  Auflösung  von  180  g  krystalli- 
siertem  Manganoacetat  (welches  ca 23 %Äfn  enthielt)2  in  wenigstens  21 
Wasser,  welches  im  voraus  mit  einer  reichlichen  Menge  konzentrierter 
Essigsäure  versetzt  wurde,  beigefügt.  Hierdurch  wird  augenblicklich 
ein  Mangansuperoxydhydrat  ausgefällt.  Letzteres  wird  zuerst  durch 
Dekantieren,  dann  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen. 
Zum  Gebrauche  für  andere  Zwecke  wird  es  an  der  Luft  getrocknet; 
wenn  es  aber  zur  Darstellung  von  Manganiacetat  verwendet  werden 
soll,  wird  es  unter  Wasser  aufbewahrt,  nachdem  man  es  vorher 
hiermit  sorgfältig  ausgerührt  hat,  damit  es  in  der  Mischung  keine 
zusammengeballte  Massen  gebe. 

Manganoxyduloxydhydrat 

stellte  ich  aus  dem  obenerwähnten  Superoxydhydrat  auf  folgende 
Weise  her  (zum  Teil  nach  Otto's  Methode): 

250  g  entwässertes  Manganochlorid  oder  eine  entsprechende 
Menge  wasserhaltiges  Chlorid  wird  in  einer  reichlichen  Menge  Wasser 
aufgelöst;    dieser   Auflösung   werden  ca.  200  g  tronblierter  Salmiak 


1  Lieb.  Ann.  93,  372. 

*  Das  benutzte  Acetat  war  von  E.  de  Hahn,  List,  Hannover,  bezogen. 
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beigefügt,  und,  nachdem  alles  in  Losung  gegangen  ist,  wird  unter 
Umrühren  überschüssiges  Ammoniakwasser  hinzugefügt  Die 
ammoniakalische  Auflösung  wird  erwärmt,  und  «der  warmen  Auf- 
lösung wird  jetzt  das  oben  beschriebene,  mit  Wasser  sorgfältig  aus- 
gerührte Mangansuperoxydhydrat  nach  und  nach,  in  kleineren  Por- 
tionen, zugesetzt,  unter  fortwährendem  Umrühren  und  Erwärmen. 
Die  dunkle  Farbe  des  Niederschlages  geht  allmählich  in  eine  zimmt- 
braune  über,  indem  das  Superoxydhydrat  sich  mit  Manganohydroxyd 
zu  Manganoxyduloxydhydrat  yerbindet.  Setzt  man  zu  viel  Super- 
oxydhydrat hinzu,  nimmt  der  Niederschlag  zuletzt  wieder  eine  dunkle 
Färbung  an,  welche  sich,  selbst  bei  weiter  fortgesetzter  Erwärmung, 
hält.  Man  setzt  in  dem  Falle  zu  der  fortwährend  erwärmten  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  Manganochlorid,  bis  der 
Niederschlag  wieder  die  richtige  Zimmtfarbe  angenommen  hat, 

Das  so  gewonnene  Manganoxyduloxydhydrat  wird  mit  Wasser 
durch  Dekantieren  und  Filtrieren  ausgewaschen.  Soll  es  zu  anderen 
Zwecken  angewendet  werden,  kann  es  an  der  Luft  getrocknet  werden ; 
aber  zum  Gebrauche  bei  der  Darstellung  von  Manganiacetat  wird 
es,  wie  oben  erwähnt  wurde,  in  nassem  Zustande  verwendet. 

Manganiacetat 

Erste  Methode.  Anstatt,  wie  früher,1  den  Essig  auf  luft- 
trockenes Manganoxyduloxyd hydrat  oder  auf  geglühtes  Manganioxydul- 
oxyd  einwirken  zu  lassen,  benutze  ich  jetzt  das  oben  erwähnte  nasse 
Manganoxyduloxydhydrat  zur  Darstellung  des  Acetates. 

Das  unter  Wasser  stehende,  ausgewaschene  Manganioxyduloxyd- 
hydrat  wird  auf  dem  Saugfilter  ausgewaschen,  zuerst  ein  einzelnes  Mal 
mit  Wasser,  dann  ein  paar  Mal  mit  96°/0igem  Alkohol,  und  schliefslich 
wird  der  Alkohol  durch  Durchsaugen  von  etwas  Eisessig  verdrängt,  bis  das 
durchlaufende  Filtrat  eine  deutliche  braune  Farbe  anzunehmen  beginnt. 
Das  Hydrat  wird  dann  in  eine  Porzellanschale  übertragen  und  hier 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  reichlichen  Menge  Essig  zu 
einem  sehr  dünnen  Brei  ausgerührt;  man  rührt  die  Mischung  um, 
während  der  ersten  Stunde  recht  häufig,  später  ab  und  zu.  Im 
Laufe  von  wenigen  Stunden  wird  die  Wirkung  der  Säure  dadurch 
erkennbar,  dafs  die  Mischung  immer  dicker  wird,  und  wenn  nicht 
zu  viel  überschüssiger  Eisessig  verwendet  wurde,  wird  sie  am  fol- 
genden Tage  zu  einer,  aus  einer  Mischung  von  Mangani-  und  Man- 

1  1.  c. 

21* 
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ganoacetat  bestehenden,  zusammenhängenden  Masse  erstarren.  Läfst 
man  diese  Masse,  nachdem  man  sie  zerbrochen  hat,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  trocknen,  nimmt  man  wahr,  dafs  Manganoacetat 
an  der  Oberfläche  auswittert.  Das  gewonnene  Rohprodukt  wird 
zermalmt  und  dann  mit  sehr  viel  überschüssigem  Essig  erwärmt,  bis 
eine  sehr  dunkle  Auflösung  gebildet  ist;  diese  wird  filtriert  und  das 
Filtrat  unter  Umrühren  mit  einigen  Kubikcentimeter  Wasser  versetzt.1 
Nach  einige  Tage  langem  Stehenlassen  krystallisiert  alles  Manganiacetat 
aus;  geht  die  Krystallisation  zu  langsam  vor  sich,  setzt  man  noch 
wenig  Wasser  unter  Umrühren  zu  und  reibt  mit  einer  Glasstange 
gegen  die  Seiten  des  Glases.  Dadurch  wird  die  Krystallisation  oft 
erheblich  beschleunigt.  Das  auskrystallisierte  Salz  wird  mit  Eisessig 
ausgewaschen.  Die  Ausbeute  ist  eine  sehr  ausgiebige,  und  man 
kann  mit  beliebig  grofsen  Mengen  arbeiten. 

Das  so  gewonnene  Produkt  wird  in  starkem  Luftzuge  oder 
über  gebranntem  Kalk  getrocknet  und  dann  auf  folgende  Weise 
umkrystallisiert,  wodurch  es  von  etwas  Manganoacetat  gereinigt 
wird: 

75  g  Manganiacetat  werden  mit  500  ccin  Eisessig  erwärmt,  bis 
alles  in  Lösung  gegangen  ist;  die  Auflösung  wird  in  ein  Becher- 
glas hineinfiltriert;  nach  Abkühlung  werden  10  cem  Wasser  unter 
Umrühren  zugegeben,  und  das  Ganze  wird  bis  zum  folgenden  Tage 
stehen  gelassen.  In  der  Regel  wird  dann  an  den  Seiten  des  Glases 
eine  Auskrystallisation  begonnen  haben;  es  werden  jetzt  wieder 
5 — 10  cem  Wasser  zugesetzt  unter  Umrühren  und  Reiben  mit  einer 
Glasstange  gegen  die  Wände  des  Glases.  Im  Laufe  einiger  Tage 
wird  nach  täglichem  Umrühren  alles  Manganiacetat  auskrystallisiert 
und  die  Mutterlauge  beinahe  farblos  sein.  Das  auskrystallisierte 
Acetat  wird  vor  dem  Sauger  mit  etwas  Eisessig  ausgewaschen  und 
so  trocken  als  möglich  gesogen,  wonach  es  über  gebranntem  Kalk 
getrocknet  wird. 

Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  dafs  die  hauptsächlichsten 
Modifikationen  an  dem  von  mir  früher  angegebenen  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Manganiacetat  folgende  sind: 

1.  Dafs  Manganoxyduloxydhydrat  aus  einem  frisch  zubereiteten 
Mangansuperoxydhydrat  hergestellt  wird,  welches  schnell  erhalten 
wird  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Manganoacetat  in 
essigsaurer  Auflösung  auf  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat. 

1  10—20  cem  Wasser  auf  jeden  Liter  Auflösung. 
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2.  Dafs  man  von  frisch  hergestelltem,  nicht  getrocknetem,  sondern 
mit  Eisessig  durchfeuchtetem  Manganoxyduloxydhydrat  ausgeht,  welches 
schneller  als  das  getrocknete  vom  Eisessig  angegriffen  wird. 

3.  Dais  die  Reinigung  des  Manganiacetats  durch  Umkrystalli- 
sation  statt  durch  Auswaschen  geschieht. 

Zweite  Methode.  Richard  J.  Meyer  und  IL  Best  teilen  in 
einer  interessanten  Abhandlung  „Über  Mangantrichlorid  und  Mangan- 
tetrachlorid" 1  mit,  dafs  man  durch  Erwärmung  von  Kaliumperman- 
ganat mit  Eisessig  Mangandioxydmanganiacetat  erhalte,  und  dafs 
die  Mutterlauge  das  von  mir  dargestellte  Manganiacetat  geben  könne. 

Schnell  und  leicht  erhält  man  Manganiacetat  nach  dem  von 
mir  im  Jahre  1896  angegebenen  Prinzip  für  Darstellung  von  Man- 
ganiealzen8  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Kalium- 
permanganat auf  Manganosalz  in  der  Gegenwart  von  einem 
Überschusse  der  betreffenden  Säure.  Im  vorliegenden  Falle 
läfst  man  Kaliumpermanganat  auf  eine  Auflösung  von  Man- 
ganoacetat  in  Eisessig  einwirken  nach  der  Gleichung 

2KMn04  +  8Mn(C2H802)2  +  16C8H4Oa 
=  10Mn(C2H,O2)3  +  2KC2H802  +  8^0. 

Man  verfährt  dann  folgendermafsen: 

Ca.  200  Teile  Eisessig  werden  in  einer  Schale  bis  gegen  Ein- 
tritt des  Kochens  erwärmt;  dann  wird  nach  Umrühren  eine  13.8  Teilen 
wasserfreien  Mn(C2H802)2  entsprechende  Menge  pulverisiertes  Man- 
ganoacetat  zugesetzt.  Nachdem  das  Acetat  vollständig  in  Lösung 
gegangen  ist,  werden  nach  und  nach  3.1  Teile  pulverisiertes  Kalium- 
permaganat  beigefügt,  und  die  Erwärmung  wird  kurze  Zeit  fort- 
gesetzt, unter  fortwährendem  Umrühren  der  Mischung.  Die  Oxyda- 
tion des  Manganosalzes  tritt  sogleich  ein,  und  die  Auflösung  wird 
dunkelbraun.  Sie  wird  in  ein  Becherglas  übertragen  und  nach  Ab- 
kühlung mit  wenigen  KubikcentimeterW asser  versetzt  (unter Umrühren), 
wonach  sie  bis  zum  folgenden  Tag  stehen  gelassen  wird;  wenn  dann 
nur  ein  wenig  krystallinischer  Niederschlag  sich  ausgeschieden  hat, 
wird  wieder  ein  wenig  Wasser  zugesetzt,  und  man  rührt  schnell 
um,  indem  man  zugleich  die  Glasstange  gegen  die  Wände  des 
Glases  reibt.  Im  Laufe  von  etwa  einer  Stunde  wird  die  ganze 
Flüssigkeit  mit  einem   krystallinischen   Niederschlag  von  Mangani- 


1  Z.  anorg.  öhem.  22  (1899),  184. 

1  Oversigt  over  kgl.  danske  Vidensk.  Selsk.  Forhandl.  1896,  S.  96. 
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acetat  aufgefüllt,  und  bei  weiterem  Stehenlassen  erstarrt  das  Ganze 
im  Laufe  einiger  Stunden  zu  einem  dicken  Brei.  Das  Produkt 
wird  mit  Essig  ausgewaschen  und  —  wie  oben  bei  der  ersten 
Methode  beschrieben  —  umkrystallisiert,  wonach  es  über  gebranntem 
Kalk  oder  Kaliumhydroxyd  getrocknet  wird. 

Die  letzterwähnte  Methode  zur  Darstellung  von  Manganiacetat 
ist  sicherlich  schneller  als  die  erstere,  da  man  der  vorhergehenden 
Herstellung  von  Mangansuperoxydhydrat  und  Manganioxyduloxyd 
überhoben  wird;  allein  der  ersteren  kommen  doch  in  mehreren  Be- 
ziehungen gewisse  Vorzüge  zu,  indem  dabei  nur  Mangan  und  Essig- 
säure in  den  Prozefs,  bei  welchem  Manganiacetat  gebildet  wird, 
eingeführt  werden,  während  man  bei  der  zweiten  Methode  auch  noch 
gröfsere  Mengen  Kalium  einführt.  Will  man  dieses  vermeiden,  kann 
man  statt  Kaliumpermanganat  Ammoniumpermanganat,  auf  die  von 
mir  früher  angegebene  Weise  hergestellt,  benutzen.  Das  letzt- 
genannte Salz  hat  man  aber  nicht  so  leicht  zur  Verfügung  wie  das 
Kaliumsalz;  deshalb  wird  es  zweckmäfsig  sein,  Manganiacetat  in 
denjenigen  Fällen  nach  der  ersteren  Methode  darzustellen,  in  welchen 
ein  möglichst  reines  Ausgangsiüaterial  erwünscht  ist,  beispielsweise 
zur  Darstellung  solcher  Manganverbindungen,  welche  kalifrei  sein 
sollen.  In  anderen  Fällen  wird  man  mit  Vorteil  die  zweite  Methode 
anwenden  können.  Da  Manganiacetat  nach  der  oben  angegebenen 
Methode  sich  fast  ohne  Verlust  aus  Eisessig  umkrystallisieren  läfet, 
wird  man  es  ohne  Zweifel  auch  durch  wiederholte  Umkrystallisation 
in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten  können,  mag  es  auf  eine 
oder  auf  die  andere  Weise  hergestellt  sein. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  habe  ich  schon  die  meisten  von 
den  Reaktionen  des  Manganiacetats  beschrieben.  So  habe  ich  an- 
geführt, dafs  es  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  eine  braune  Auflösung 
giebt,  und  dafs  seine  Auflösung  in  Eisessig  beim  Schütteln  mit 
fester  Oxalsäure  einen  braunen  krystallinischen  Niederschlag  giebt; 
letzterer  ist  sehr  unbeständig  und  besteht  wahrscheinlich  aus  Man- 
ganioxalat. 

Es  seien  hier  einige  Aufschlüsse  über  das  Verhalten  des 
Acetats  gegenüber  Oxalsäure  in  Gegenwart  von  Alkali- 
salzen hinzugefugt. 

Löst  man  das  Manganiacetat  in  einer  wässerigen  Oxalsäure- 
auflösung auf  und  setzt  man  gleich  danach  eine  Auflösung  von 
Kaliumacetat  hinzu,  nimmt  die  Mischung  eine  schöne,  rote  Farbe 
an;  sie  enthält  dann  gewifs  Kaliummanganioxalat. 
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Wenn  man  pulverisiertes  Manganiacetat  mit  etwas  96prozentigem 
Alkohol  umrührt,  dann  eine  alkoholische  Auflösung  von  Oxalsäure 
zusetzt,  die  Mischung  umrührt  und  danach  die  gebildete  Auflösung 
schnell  in  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumacetat  (1 : 4)  hinein- 
filtriert, welche  ununterbrochen  umgerührt  wird,  —  so  bildet  sich 
ein  schön  penseefarbener  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  wohl 
mit  dem  von  Souchay  und  Lbnssbn  l  beschriebenen  krystallinischen 
Kaliummanganioxalat,  vielleicht  auch  mit  Eehbmann's  Salz,8  iden- 
tisch ist. 

Das   nämliche   krystallinische   Doppeloxalat    erhält  man   noch 
leichter,  wenn  man  zu  30  ccm  von  einer  25prozentigen  Auflösung 
von  normalem  Kaliumoxalat,   welches   mit   ein  paar  Tropfen  Oxal- 
säureauflösung  versetzt   wurde,   unter   Umrühren  5  g  pulverisiertes 
Manganiacetat   setzt    Nachdem  die  Umsetzung   stattgefunden   hat, 
werden   10  ccm  Wasser  beigefügt.     Man  bat  dann  eine  Auflösung 
von  tiefroter  Farbe,  welche  bei  langsamer  Zugabe  von  einem  ebenso 
grofsen  Volumen   96prozentigen   Alkohols   unter   ununterbrochenem 
Umrühren   und   nachfolgendem  Stehenlassen  im  Dunkeln   einen 
schönen  krystallinischen  Niederschlag  giebt.     Dieser  kann  vor  dem 
Sauger  abfiltriert  und   ein  paarmal  mit   ein   wenig  halbverdünntem 
Alkohol  abgewaschen  werden.     Die  Ausbeute  beträgt  6  —  7  g.     Das 
Produkt  ist  höchst  unbeständig   im   Lichte   und   büfst   darin   bald 
seine  Farbe  ein.     In  einer  späteren   Abhandlung   wird   dieses  Salz 
näher  beschrieben  werden.     Die  rote  Auflösung,  welche  bei  Zusatz 
von  Kaliumacetat  zu  einer  Auf  lösung  von  Manganiacetat  in  wässeriger 
Oxalsäureauflösung  gebildet  wird,  ist  gegenüber  der  Einwirkung  des 
Lichtes  höchst  empfindlich;  stellt  man  dieselbe  in  direktes  Sonnen- 
licht,   tritt   bald   eine   lebhafte  Kohlensäureentwickelung  ein,   wobei 
die   Flüssigkeit   gleichzeitig   entfärbt   wird.     Im   zerstreuten  Tages- 
lichte geht  die  Dekomposition  viel  langsamer  vor  sich;  aber  selbst 
im  Dunkel  wird  die  Mischung   nach    längerer  Zeit  vollständig  ent- 
färbt sein. 

Die  Auflösung  wird  sich  vielleicht  zum  Messen  der  chemischen 
Wirkungen  des  Lichtes  anwenden  lassen. 

Auch  ein  Natriummanganioxalat  kann  gebildet  werden,  ist 
jedoch  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Natriumoxalats  schwerlich 
in  gleichmäfsigem  Zustande  zu  gewinnen.  Löst  man  Manganiacetat 
in  einer  Oxalsäureauflösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf,  und 

1  Souchay  und  Lenssbn,  Lieb.  Ann.  105  (1858),  254. 
•  Kehemann,  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  20  (1887),  1595. 
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tröpfelt  man  dann  eine  Auflösung,  von  Natriumacetat  hinzu,  30 
erhält  man  zuletzt  eine  Auflösung,  welche  dieselbe  rote  Farbe  bat 
wie  die  obenerwähnte  Auflösung  des  Kaliumdoppelsalzes.  Auf  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  unter  Umrühren  giebt  die  rote  Auflösung 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  unter  dem  Mikroskope 
sich  als  ein  Gemisch  von  farblosen  Erystallen  (Natriumoxalat)  und 
schönen,  roten,  tafelförmigen  Erystallen,  vermeintlich  Natrummangani- 
oxalat,  erweist. 

Das  Verhalten  des  Manganiacetats  gegenüber  anderen  Reagen- 
tien  wird  aus  den  Anwendungen  hervorgehen,  welche  in  der  gegen- 
wärtigen und  später  folgenden  Abhandlungen  davon  zur  Darstellung 
anderer  Manganverbindungen  gemacht  werden.  Besonders  zur  Dar- 
stellung anderer  Manganiverbindungen  eignet  es  sich  vorzüglich, 
weil  die  Essigsäure  sich  leicht  durch  anderen  Säuren  austreiben  läfst, 
und  weil  man,  da  die  Zusammensetzung  des  Salzes  bekannt  und 
einigermafsen  konstant  ist,  mit  genau  berechneten  Mengen  arbeiten 
kann. 

In  der  gegenwärtigen  Arbeit  soll  seine  Anwendung  zur  Dar- 
stellung der  Alaune  des  Mangans  besonders  beschrieben  werden. 


Die  Alaune  des  Mangans. 

Sowohl  in  meiner  im  Jahre  1883  veröffentlichten  Arbeit:  „Beiträge 
zur  Kenntnis  der  Oxyde  des  Mangans":1  als  auch  in  einer  1896 
herausgegebenen  Abhandlung:  „Om  danneisen  af  Manganiforbindelser"* 
habe  ich  mehrere  Versuche  mitgeteilt,  welche  ich  gemacht 
hatte,  Kalium«  und  Ammoniumalaune  aus  Mangan  darzustellen, 
ohne  dafs  dies  mir  gelingen  wollte,  weder  auf  die  von  Mitsoheelioh 
angegebene  noch  auf  irgend  eine  andere  Weise.  Wenn  man  nach 
Mitsohebuch's  Vorschrift  arbeitet,  erhält  man  allerdings  ein  kry- 
stallinisches  Produkt,  dessen  Farbe  zu  seinen  Angaben  stimmt; 
allein  dasselbe  hat  nicht  24HaO  wie  die  Alaune  (siehe  darüber 
weiter  unten)  und  enthält  oft  aufser  Manganisalz  noch  Manganosalz. 
In  der  letzteren  der  obengenannten  Abhandlungen  hob  ich  es  als 
eine  Möglichkeit  hervor,  dafs  es  in  Anbetracht  der  schönen  Resultate, 
welche  Marshall3  und  Piccini4  mit  Kobaltalaun  bezw.  mit  Vanadin- 


1  1.  c. 

1  1.  c. 

8  Journ.  Chem.  Soe.  59  (1891),  760. 

4  Z  anorg.  Chem.  11  (1896),  106. 
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alaun  erzielt  hatten,  etwa  gelingen  könne,  die  fraglichen  Alaune 
dnrch  Abänderungen  der  versuchten  Methoden  darzustellen. 

Die  Sache  lag  nämlich  so,  dafs  das  Mangan  ebenso  abgeneigt 
erschien,  einen  Kaliumalaun  zu  bilden  wie  Titan,  dessen  Kalium- 
alaun Ebelmen1  vergebens  darzustellen  versucht  hatte.  Jedenfalls 
war  es  ausgemacht,  dafs  es  auf  einem  blofsen  Ungefähr  und  zufällig 
glücklichen  Versuchsbedingungen  beruhen  mufste,  wenn  Mitsgherlioh 
einen  Kaliummanganalau  mit  24HaO  in  Händen  gehabt  hatte. 

Es  gelang  dann  im  Jahre  1898  Piccini*  zu  zeigen,  dafs  Titan  dazu 
gebracht  werden  könne,  einen  Cäsiumalaun  zu  bilden,  und  er  wies 
zugleich  nach,  dafs  Cäsium-  und  Rubidiumsulfat  die  besten  Reagen- 
tien  zum  Nachweis  der  Neigung  eines  Sulfats  zur  Bildung  von 
Alaunen  seien,  weil  die  Cäsium-  und  Rubidiumalaune  in  der  Regel 
weit  schwerlöslicher  sind  als  die  Kalium-  und  Ammoniumalaune. 
Zum  Beweis  hierfür  konnte  er  zugleich  darthun,  dafs  Mangan  einen 
Cäsiumalaun  bildet,  und  er  hat  in  einer  späteren  Abhandlung8  die 
Darstellung  dieses  Salzes  und  dessen  wesentlichste  Eigenschaften  des 
näheren  erörtert 

Im  nachfolgenden  werde  ich  die  Ergebnisse  meiner  weiter  fort- 
gesetzten Untersuchungen  über  die  Darstellung  der  Alaune  des  Man- 
gans mitteilen. 

CäBiummanganalaun. 
Mn,(S04)8 .  Cs8S04 .  24  H,0. 

Piccini's  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  durch 
Elektrolyse  einer  schwefelsauren  Auflösung  von  Manganosulfat  und 
Cäsiumsulfat  bei  sehr  schwachem  Strom  (ca.  50  Milliampere)  und  bei 
verhältnismäfsig  niedriger  Temperatur  habe  ich  geprüft  und  kann 
die  Richtigkeit  seiner  Angabe  vollständig  bestätigen. 

Bei  weiter  fortgesetzten  Versuchen  habe  ich  mit  grofsem  Vor- 
teil das  oben  angewendete  Manganiacetat  zum  Ausgangspunkt  für 
die  Darstellung  von  Cäsiummanganalaun  benutzt.  Es  wird  dadurch 
ermöglicht,  dieses  Salz  in  beliebig  grofser  Menge  und  innerhalb 
kurzer  Zeit  herzustellen.     Man  verfährt  folgendermafsen: 

5.3  g  (d.  h.  ca.  x/i0o  g-Molekül)  Manganiacetat  werden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  30  ccm  einer  durch  Mischung  von  1  Volumen 


1  Ann.  Mm.  phys.  [3]  20  (1847),  394. 

*  Z.  anorg.  öhtm.  17  (1898),  355. 

•  Z.  anorg.  Chan.  20  (1899),  12. 
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konzentrierter  Schwefelsäure  mit  3  Volumen  Wasser  zubereiteten  und 
vorher  auf  gewöhnliche  Temperatur  abgekühlten  Schwefelsäure  auf- 
gelöst; dieser  Auflösung  wird  unter  Umrühren  eine  Auflösung  von 
3*6  g  (d.  h.  ca.  1/l00  g-Molekül)  Cäsiumsulfat  in  10  ccm  der  genannten 
Schwefelsäure  zugegeben.  Die  Mischung  wird  in  eine  kleine  Glas- 
schale gebracht,  welche  bei  einer  Temperatur  von  -r  2  bis  ~-  5°  stehen 
gelassen  wird;1  an  einem  Frosttage  stellte  ich  sie  im  Freien  die 
Nacht  über  bei  dieser  Temperatur  und  fand  am  anderen  Tage 
schöne  und  wohlentwickelte  oktaedrische  Krystalle  des  gewünschten 
Alauns  in  sehr  reichlicher  Menge  vor.  Noch  rascher  geht  die 
Kristallbildung  vor  sich,  wenn  man  die  Schale  mit  der  Auflösung 
in  einem  mit  Deckel  und  Thermometer  versehenen  Metallbehälter 
stellt,  welcher  mit  einem  anderen,  isolierten  Behälter  umgeben  wird, 
in  welchen  letzteren  so  viel  feste  Kohlensäure  gebracht  wird,  dafs 
die  Temperatur  in  dem  inneren  Behälter  nach  und  nach  auf 
-f-20  — ^-25°  sinkt  und  dann  wieder  langsam  steigt.  Es  wird  dabei 
nicht  sehr  viel  Kohlensäure  verbraucht.  Verwendet  man  zu  viel 
Kohlensäure,  so  geht  die  Temperatur  im  inneren  Behälter  auf  -j-  30 
bis  ^-40°  hinunter,  was  nicht  notwendig  ist.  Im  Laufe  von  zwei 
Stunden  krystallisierte  in  dieser  Weise  eine  bedeutende  Menge 
Cäsiummanganalaun  in  Oktaedern  aus,  deren  Kantenlänge  4 — 5  mm 
betrug.  Diese  Krystalle  waren  sehr  weich  und  bildeten,  als  sie  aus 
der  Schale  herausgenommen  wurden,  einen  Krystallbrei  von  kleinen 
Oktaedern. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  man  mit  weit  gröfseren  Mengen 
Manganisalz  und  Gäsiumsulfat  als  den  hier  angeführten  arbeiten 
kann. 

Dafs  man  auch  dann  ein  Resultat  erreichen  kann,  wenn  man 
von  den  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  höhere  Mangan- 
oxyde gebildeten  roten  Auflösungen  ausgeht,  ergiebt  sich  von  selbst ; 
die  oben  angeführte  Methode  ist  aber  entschieden  vorzuziehen,  weil 
man  bei  ihr  die  nötige,  in  Arbeit  zu  nehmende  Menge  Mangani- 
und  Cäsiumsalz  genau  berechnen  kann,  und  weil  das  Manganiacetat 
augenblicklich  in  der  Schwefelsäure  aufgelöst  wird,  während  diese 
auf  die  höheren  Oxyde  viel  langsamer  wirkt,  zudem  oft  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  etwas  Manganosalz. 


1  Wenn  man  das  Cäsiumsulfat  zuerst  in  20 — 30  ccm  der  genannten 
Schwefelsäure  auflöst  und  dann  diese  Auflösung  auf  das  Manganiacetat  giefst, 
erhält  man  eine  stärkere  Auflösung,  welche  bei  24 stündigem  Stehenlassen  bei 
0 — 5°  Alaunkrystalle  giebt. 
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Wünscht  man  die  Bildung  von  Cäsiummanganalaun  im  Laufe 
von  wenigen  Minuten  zu  demonstrieren,  so  bringt  man  ein  wenig 
von  der  oben  erwähnten  schwefelsauren  Auflösung  von  Mangani- 
acetat  und  Cäsiumsulfat  in  eine  kleine  Platinschale  und  stellt  diese 
direkt  in  ein  wenig  feste  Kohlensäure,  welche  mit  ein  wenig  Äther 
gemischt  wird;  wenn  man  dann  ununterbrochen  umrührt,  wird  im 
Laufe  von  wenigen  Minuten  eine  reichliche  Ausscheidung  von  fein- 
krystallinischem,  korallenrotem  Cäsiummanganalaun  beginnen;  bei 
weitersfortgesetztem  Abkühlen  und  Umrühren  wird  beinahe  alles 
Mangan  endlich  als  Alaun  aus  der  Auflösung  ausscheiden;  die 
Mischung  wird  ganz  dickflüssig  und  der  Niederschlag  enthält  zu- 
gleich ein  krystallisiertes  Schwefelsäurehydrat,  welches  jedoch,  sobald 
die  Temperatur  über  -^-30°  steigt,  wieder  schmilzt.  Man  kann  dann 
den  Niederschlag  auf  einem  mittelst  fester  Kohlensäure  abgekühlten 
Trichter  absaugen  und  auf  porösem  Porzellan  trocknen. 

Das  auf  die  beiden  ersterwähnten  Weisen  gewonnene,  mehr 
grofskrystallinische  Produkt  wird  auf  eine  poröse  Porzellanplatte 
gebracht;  nachdem  diese  die  Hauptmenge  der  anhangenden  Mutter- 
lauge eingesogen  hat,  werden  die  Krystalle  zwischen  zwei  poröse 
Porzellanplatten  gebracht  und  ein  paar  Stunden  lang  zwischen  diesen 
geprefst.  Danach  werden  sie  sogleich  in  ein  Glas  mit  dicht- 
schliefsendem  Stöpsel  gebracht. 

Schon  Picceni  hat  mitgeteilt,  dafs  man  zur  Darstellung  be- 
sonders wohlentwickelter  Krystalle  die  Krystallisation  sehr  langsam 
bei  5 — 10°  vor  sich  gehen  lassen  müsse. 

Das  Cäsiummanganalaun  ist  in  feinkrystallinischem  Zustande 
korallenrot,  in  gröfseren  Kry stallen,  wenn  dieselben  bei  0 — 5°  ge- 
bildet sind,  fast  granatenrot.  Gleichwie  andere  lösliche  Mangani- 
salze  wird  er  von  Wasser  sogleich  dekomponiert  unter  Ausscheidung 
von  Manganihydroxyd ;  durch  kalte  Salzsäure  wird  er  mit  brauner 
Färbung  aufgelöst,  indem  Manganichlorid  gebildet  wird.  Er  schmilzt 
im  eigenen  Krystallwasser  bereits  bei  ca.  40°  —  laut  der  Angabe 
Piccini's  — ;  aber  schon  etwas  unter  dieser  Temperatur  beginnt  er 
sich  zu  spalten,  was  sich  dadurch  kundgiebt,  dafs  die  korallenrote 
Farbe  sich  allmählich  verliert,  indem  der  Stoff  bräunlichschwarz 
wird.  Dies  ist  schon  bemerkbar,  wenn  man  das  Krystallpulver 
einige  Zeit  in  der  warmen  Hand  hält.  In  einem  gut  verschlossenen 
Glase,  welches  zum  gröfsten  Teile  mit  dem  Stoffe  gefüllt  ist,  hält 
dieser  sich  ganz  gut;  wenn  Cäsiummanganalaun  dagegen  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  an  der  Luft  liegt,  verändert  er  sich 
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nach  und  nach  und  verliert  langsam  an  Gewicht,  indem  er  etwas 
Wasser  verliert.  In  wie  hohem  Grade  diese  Veränderung  vor  sich 
geht,  scheint  von  dem  Feuchtigkeitsgrad  der  Luft  abzuhängen. 

Cäsiummanganalaun  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(d.  h.  1  Vol.  H,S04  +  3  Volumen  Wasser)  mit  weinroter  Farbe  aus; 
ist  die  Schwefelsäure  etwas  stärker  (1  VoL  :  1  Vol.),  wird  die  Farbe 
der  Auflösung  eine  mehr  violettrote. 

Oxalsäure  löst  Cäsiumalaun  mit  brauner  Farbe  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf;  setzt  man  Ealiumacetat  zu  dieser  Auflösung, 
nimmt  sie  eine  schönrote  Färbung  an  (siehe  Seite  326). 

Der  korallenrote,  feinkrystallinische  Cäsiummanganalaun  wechselt 
bei  Umschütteln  mit  Eisessig  sogleich  die  Farbe;  anscheinend  geht 
nichts  in  Lösung;  das  Krystallpulver  wird  aber  dunkelbraun.  Wird 
dasselbe  einige  Stunden  mit  Eisessig  stehen  gelassen  und  dann  auf 
das  Filter  gebracht  und  (nach  Auswaschen  mit  etwas  Eisessig)  an 
der  Luft  getrocknet,  hat  es  ungefähr  dieselbe  Farbe  wie  roter 
Phosphor.  Ein  solches  Produkt  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Ge- 
halt von  18.69%  MnO,  1.65%  wirksamen  Sauerstoff  und  34.72%  S0r 
während  Cäsiummanganalaun  11.91  %  MnO,  1.34%  wirksamen  Sauer- 
stoffes und  26.9%  S08.  Der  Alaun  hat  sich  also  durch  die  Er- 
wirkung des  Eisessigs  vollständig  verändert;  dafs  er  dabei  etwas 
Krystallwasser  verliert,  ist  ja  nicht  zu  verwundern. 

Analyse  des  krystallinischen  Cäsiumalauns: 

0  957  g  gebrauchten  nach  Behandlung  mit  Jodkalium  und  Salz- 
säure 16.0  ccm  2/10  normale  Natriumthiosulfatauflösung  entsprechend 
0.0128  g  wirksamem  Sauerstoff  oder  1.34%. 

0.8657  g  gaben  nach  Auflösung  in  Salzsäure,  Eindampfen 
Fällung  mit  Ammoniumkarbonat  und  Glühen  des  Niederschlage- 
0.1108  g  Mn804  entsprechen  0.0799  g  Mn  oder  9.23%. 

0.738  g  gaben  nach  Auflösung  in  Salzsäure,  Fällung  mit  Chlor- 
baryum   u.  s.  w.  0.5830  g  BaS04   entsprechend  0.20015  g  S03  oder 

27.11%- 

Berechnet:  Gefunden: 

Mn 9.23  9.23 

SO,    .....    .         26.90  27.11 

Wirksames  O       .     .           1.34  1.34 
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Es  geht  aus  der  oben  gegebenen  Beschreibung  des  Cäsium- 
manganalauns hervor,  dafs  diese  Verbindung  nur  bei  Temperaturen, 
welche  unter  40°  liegen,  existiert,  ja  sogar  bei  etwas  über  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  langsam  dekomponiert  zu  werden  beginnt. 
Wenn  die  schwerer  lösliche  Cäsiumverbindung  so  unbeständig  ist, 
wäre  im  vornherein  zu  erwarten,  dafs  Rubidiummanganalaun  bei 
noch  niedrieger  Temperatur  Wasser  abgeben  würde,  und  dafs  Ealium- 
und  Ammoniumalaun  bereits  bei  einer  unter  der  gewöhnlichen 
liegenden  Temperetur  einen  Teil  ihres  Krystallwassers  abgeben  und 
demnach  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nicht  mit  24H20  be- 
stehen könne. 

Die  Versuche,  welche  ich  bisher  zur  Darstellung  dieser  Alaune 
angestellt  habe,  und  über  die  ich  im  nachfolgenden  berichten 
werde,  haben  diese  Vermutungen  bestätigt.  Es  kann  mit  voller 
Sicherheit  bewiesen  werden,  dafs  Rubidiummanganalaun  existiert; 
es  giebt  aber  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  (18—20°)  sein 
Kiystallwasser  schnell  ab.  Dafs  Ammonium-  und  Kaliumalaun  jeden- 
falls bei  niedriger  Temperatur  existieren,  wird  auch  aus  dem  Nach- 
folgenden hervorgehen;  aber  keinen  von  diesen  beiden  Alaunen  habe 
ich  bisher  in  einem  solchen  Zustande  erhalten,  dafs  ich  ihn  voll- 
ständig analysieren  könnte,  ehe  er  dekomponiert  wäre.  Bei  niedriger 
Temperatur  können  sie  in  grofsen  Mengen  hergestellt  werden;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  habe  ich  sie  bisher  nicht  bewahren  können. 
Es  ist  mir  denn  auch  aus  diesem  Grunde  unbegreiflich,  wie 
Mitscheruch  diese  beiden  Alaune  mit  24HjO  bei  Eindämpfen  einer 
schwefelsauren  Auflösung  der  gemischten  Sulfate  durch  gelinde  Er- 
wärmung und  nachfolgendes  Stehenlassen  der  Auflösung  hätte  be- 
kommen können. 

Rubidiummanganalaun. 
Mn2(S04)8 .  Rb,804 .24^0. 

Dieser  Alaun  wird  aus  Manganiacetat,  Rubidiumsulfat  und 
Schwefelsäure  dargestellt 

2.66  g  Rubidiumsulfat  werden  in  30  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vol.  H,S04  +  3  Vol.  Wasser)  aufgelöst;  die  gebildete  Auf- 
lösung wird  auf  5.36  g  pulverisiertes  Manganiacetat  gegossen,  und 
man  rührt  die  Mischung  um,  bis  das  letztere  Salz  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  was  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schnell  geschieht.  Die 
Auflösung  wird  dann  in«  dem  oben  beschriebenen  Metallbehälter 
stehen  gelassen,  welcher  in  ein  paar  Stunden  durch  feste  Eohlen- 
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säure  auf  ca.  ~  30°  abgekühlt  wird,  oder  man  bringt  sie  in  eine 
Platinschale  in  eine  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Äther, 
indem  im  letzteren  Falle  öfters  umgerührt  wird.  Es  wird  sich 
dann  nach  und  nach  eine  reichliche  Menge  Rubidiummanganalaun, 
als  ein  korallenrotes,  feinkrystallinisches  Pulver,  ausscheiden;  das 
Produkt  wird,  wenn  es  bei  Temperaturen  unter  -f-30°  gebildet  wurde, 
etwas  krystallisiertes  Schwefelsäurehydrat  enthalten.  Die  anhangende 
Mutterlauge  läfst  sich  nicht  dadurch  entfernen,  wenn  man  das  nasse 
Krystallpulver  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einer  porösen  Por- 
zellanplatte ausbreitet;  denn  es  schmilzt  dann  sogleich  und  löst  sich 
in  der  anhangenden  Säure  auf.  Es  ist  mir  jedoch  gelungen,  das 
Produkt  in  solchem  Zustande  zu  verschaffen,  dafs  ich  seinen  Gehalt 
an  wirksamem  Sauerstoff  und  an  Mangan  bestimmen  konnte.  Man 
kann  nämlich  den  korallenroten  Niederschlag  von  der  Mutterlauge 
auf  dem  Saugtrichter  mit  Filterscheiben  abfiltrieren,  wenn  der 
Trichter  während  des  Filtrierens  mit  einer  gröfseren  konischen 
Hülle  umgeben  ist  und  der  Zwischenraum  zwischen  der  Hülle  und 
dem  Trichter  mit  fester  Kohlensäure  gefüllt  wird.  Nachdem  die 
Mutterlauge  auf  diese  Weise  abgesogen  ist,  wird  das  Krystallpulver 
auf  eine  durch  Kohlensäure  abgekühlte  poröse  Porzellanplatte  aus- 
gebreitet; gleich  nachdem  diese  die  noch  anhangende  Feuchtigkeit 
eingesogen  hat,  mufs  das  Produkt  analysiert  werden;  denn  bei  ge- 
wöhnlicher Zimmertemperatur  wird  es  schnell  dunkelbraun  und 
giebt  sein  Krystallwasser  ab,  was  bei  Cäsiummanganalaun  erst  bei 
40°  geschah. 

0.906  g  gebrauchten  nach  Behandlung  mit  Jodkalium  und  Salz- 
säure 16.1  ccm  2/io  normale  Natrium thiosulfatauflösung,  entsprechend 
0.01288  g  wirksamem  Sauerstoff  oder  1.42°/0. 

1.113  g  gaben  nach  Auflösung  in  Salzsäure,  Eindämpfen, 
Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  weiterer  Behandlung  auf 
gewöhnliche  Weise  0.1510g  Mn304,  entsprechend  0.1088  g  Mangan 
oder  9.78°/0. 

Berechnet ;        Gefanden : 

Mn 10.03  9.77 

Wirksamer  Sauerstoff.     .  1.40  1.42 

Sowohl  nach  dem  Aussehen  des  Produktes,  welches  dem  des 
Cäsiumalauns  ganz  gleich  war,  als  auch  nach  den  beiden  ausgeführten 
Bestimmungen  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  das  darge- 
stellte Produkt  Rubidiummanganalaun  gewesen  ist.    Wahrscheinlich 
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wird  es  gelingen,  diesen  Alaun  dadurch  in  gröfseren  Krystallen  zu 
gewinnen,  dafs  die  obenerwähnte  Auflösung  24  Stunden  lang  bei 
strengem  Frost  —  wohl  bei  einer  Temperatur  zwischen  -f- 10  und 
-f-20°  —  stehen  gelassen  wird.  Solche  Krystalle  werden  dann  bei 
niedriger  Temperatur  schneller  getrocknet  werden  können. 


Nach  dem  Ausfall  der  Versuche,  Rubidiummanganalaun  darzu- 
stellen, stand  es  zu  erwarten,  dafs  die  Darstellung  von  Kalium- 
manganalaun dieselben  oder  vielmehr  noch  gröfsere  Schwierigkeiten 
darbieten  würde  in  Beziehung  auf  Zuwegebringung  eines  auch  nur 
einigermafsen  trockenen  Produktes,  welches  zur  Analyse  verwendet 
werden  könnte.  Das  Resultat  meiner  Versuche  ist  denn  auch  dieses 
gewesen,  dafs  es  leicht  genug  ist,  bei  niedriger  Temperatur  ein  Pro- 
dukt darzustellen,  welches  seinem  Ansehen  nach  unzweifelhaft 
Kaliummanganalaun  ist,  dafs  es  mir  aber  doch  nicht  gelungen  ist, 
das  Produkt  in  solchem  Zustande  zu  beschaffen,  dafs  ich  es  hätte 
analysieren  können. 

Man  erhält  Kaliummanganalaun,  wenn  man  1.74  g  pulverisiertes 
Kaliumsulfat  in  10 — 15  ccm  der  obengenannten  verdünnten  Schwefel- 
säure (1  Vol.  HjSO^  +  3  Vol.  Wasser)  auflöst  und  dann  diese  Auf- 
lösung mit  einer  Auflösung  von  5.36  g  pulverisiertem  Manganiacetat 
in  30  ccm  derselben  Schwefelsäure  mischt  und  diese  Mischung  in 
eine  Platinschale  bringt,  welche  in  ein  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säure und  Äther  gestellt  wird.  Man  rührt  die  Mischung  öfters  um. 
Es  scheidet  sich  dann  zuletzt  in  reichlicher  Menge  ein  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  welcher  nach  Abgiefsen  der  Mutterlauge  eben 
dieselbe  Farbe  wie  der  fein kry stallin ische  Cäsiummanganalaun  zeigt; 
läfst  man  den  Niederschlag  zusammen  mit  der  Mutterlauge  kurze 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  löst  er  sich  wieder  in  dieser 
vollständig  auf.  Der  Niederschlag  enthält  aufser  Kaliummangan- 
alaun noch  das  oben  erwähnte  krystallisierte  Schwefelsäurehydrat, 
solange  die  Temperatur  unter  —30°  ist.  Daher  beobachtet  man 
denn  auch,  wenn  man  ihn  auf  den  oben  erwähnten,  durch  feste 
Kohlensäure  abgekühlten  Saugtrichter  bringt,  dafs  er  anfänglich  sehr 
voluminös  ist,  während  des  Filtrierens  aber  einschwindet.  Wenn 
man  nach  Absaugen  der  Mutterlauge  mit  abgekühlter  Schwefelsäure 
von  der  oben  angegebenen  Stärke  auswäscht  oder  den  Stoff  auf 
eine   abgekühlte   poröse  Porzellanplatte   zu  bringen   versucht,    ver- 
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fliefst  er  sogleich,  and  es  ist  mir,  wie  oben  gesagt  wurde,  noch 
nicht  gelungen,  das  Produkt  in  solchem  Zustande  zu  erhalten,  dais 
es  zur  Analyse  geeignet  wäre;  ich  bezweifle  jedoch  nicht,  dafe  dies 
sich  thun  lassen  kann,  wenn  man  sich  darauf  einrichten  könnte, 
die  gesamte  Präparation  in  einem  auf  niedrige  Temperatur  abge- 
kühlten Baume  auszuführen,  oder  wenn  man  die  Auflösung,  in 
welcher  der  Alaun  gebildet  wird,  zu  langsamer  und  lange  dauernder 
Krystallisation  bei  einer  Temperatur  zwischen  4-20°  und  30°  stehen 
lassen  könnte,  wodurch  man  warscheinlich  gröfsere  Krystalle  erhalten 
würde,  welche  bei  der  gleichen  niedrigen  Temperatur  sich  leichter 
von  der  Mutterlauge  befreien  liefsen  und  danach  sogleich  abgewägt 
werden  könnten.  Einen  dahin  gehenden  Versuch  gedenke  ich  bei 
Gelegenheit  anzustellen. 

Dafs  auch  Thallium  einen  den  obenerwähnten  Verbindungen 
entsprechenden  Thallomanganalaun  bildet,  welcher  aus  Thallo- 
sulfat,  Manganiacetat  und  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  :  3  Vol.) 
bei  niedriger  Temperatur  hergestellt  wird  und  ein  korallenrotes 
Krystallpulver  bildet,  —  davon  habe  ich  mich  überzeugt.  Eine 
schwefelsaure  Auflösung  dieser  Verbindung  scheint  nach  und  nach 
sich  zu  spalten,  indem  Manganosulfat  und  Thallisulfat  gebildet 
werden. 


Ammoniummanganalaun. 
Mn2(S04)s.(NH4)aS04.24HaO. 

Auch  diese  Verbindung  wird  aus  Manganiacetat,  Ammonium- 
sulfat und  Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  gebildet,  ist  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  ebenso  unbeständig  wie  die  Kalium- 
verbindung.    Man  erhält  sie  auf  folgende  Weise: 

1.32  g  Ammoniumsulfat  werden  in  30  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vol.  H,804  +  3  Vol.  Wasser)  aufgelöst;  diese  Auflösung  wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  5.36  g  pulverisiertem  Manganiacetat 
gesetzt,  welche  durch  Umrühren  darin  aufgelöst  werden.  Die  ge- 
bildete Auflösung  wird  in  eine  Platinschale  gebracht,  welche  in 
einem  Gemische  von  fester  Kohlensäure  und  Äther  abgekühlt  wird; 
bei  4-  30  bis  -f-  40°  scheidet  sich  bei  Umrühren  der  Auflösung  ein 
korallenroter,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  dem  Cäsium- 
alaun ganz  ähnlich  sieht.  Der  Niederschlag  läfst  sich  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  abfiltrieren;   denn   es   geht  dann   in   der 
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Mutterlauge  auf  dem  Filter  wieder  in  Lösung.  Dagegen  ist  es  mir 
gelungen,  denselben  in  folgender  Weise  fast  vollständig  von  der 
Mutterlauge  zu  befreien: 

Eine  poröse  Porzellanplatte  wird  in  oben  erwähnten,  mittelst 
fester  Kohlensäure  abgekühlten  „Kühlkasten"  gelegt;  die  Temperatur 
im  letzteren  wird  bei  ~  25  bis  ~  30°  (nicht  niedriger)  gehalten.  Nach- 
dem die  Platte  ca.  1  Stunde  lang  sich  im  Kasten  befunden  hat, 
breitet  man  den  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  mit  der  an- 
hangenden  Mutterlauge  eine  breiartige  Masse  bildet,  rasch  auf  der 
Platte  aus,  ohne  letztere  aus  dem  Elasten  zu  nehmen.  Der  Deckel 
wird  schnell  aufgelegt,  und  man  hält  fortwährend  die  Temperatur 
des  Kastens  ca.  1  Stunde  lang  auf—  25  bis  -f  30°  (nicht  noch  niedriger). 
Man  wird  dann  bei  Öffnung  des  Kastens  finden,  dafs  die  Mutter- 
lauge von  der  Porzellanplatte  eingesogen  ist,  und  dafs  Ammonium- 
manganalaun als  ein  dünner,  hellrötlicher  Überzug  die  ganze  Platte 
bedeckt  und  mit  einem  Spatel  sich  abschaben  läfst.  In  demselben 
Augenblicke,  wo  das  Produkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der 
Platte  auf  ein  Glas  übertragen  wird,  fängt  es  in  seinem  Krystall- 
wasser  zu  schmelzen  an  und  bildet  nach  wenigen  Minuten  eine 
dunkle,  beinahe  schwarze  Flüssigkeit.  Obgleich  es  bei  der  be- 
schriebenen Behandlung  nicht  ganz  trocken  sein  konnte,  wog  ich 
doch  augenblicklich,  gleich  nachdem  es  von  der  Porzelanplatte 
entfernt  war,  etwas  davon  ab  zur  Bestimmung  von  Mangan  und 
wirksamem  Sauerstoff. 

0.4962  g  gebrauchten  nach  Behandlung  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure  9.7  ccm  */10  normaler  Thiosulfatauflösung,  entsprechend 
0.00776  g  wirksamem  Sauerstoff  oder  1.56%.  Berechnet:  1.66%. 

Die  Auflösung  gab  danach  bei  weiterer  Behandlung  und  Fällung 
mit  Ammoniumkarbonat  u.  s.  w.  0.078  g.  Mn304,  entsprechend 
0.05618  g  Mangan  oder  11.32%.  Berechnet:  11.44%, 

Es  ergiebt  sich  also,  dafs  der  Mangangehalt  der  berechneten 
Menge  so  nahe  kommt,  wie  man  nur  erwarten  könnte,  wenn  das 
zur  Analyse  verwendete  Produkt  nicht  absolut  trocken  ist. 


Als  Hauptresultat  der  in  gegenwärtiger  Abhandlung  beschrie- 
benen Untersuchungen  über  die  Alaune  des  Mangans  geht  also 
hervor,  dafs  dieselben  allerdings  existieren,  dafs  aber  die  meisten 
von  ihnen  aufserordentlich  unbeständig  sind,  so  dafs  jedenfalls 
Kalium-     und     Ammoniumalaun     bei     gewöhnlicher     Temperatur 

Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  22 
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nur  schwierig  bestehen  können.  Cäsiummanganalaun  ist,  wie 
zu  erwarten  war,  der  beständigste  Manganalaun,  wird  jedoch  bereits 
bei  40°  dekomponiert  und  spaltet  sich  langsam  bei  Aufbewahrung 
in  nicht  zugedecktem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Wie  ich  dies  schon  früher  gesagt  habe,  gelang  es  nicht,  Kalium- 
oder Ammoniummanganalaun  auf  die  von  Mitsoheblioh  angege- 
bene Weise  zu  erhalten;  dafs  dies  sich  nicht  thun  liefs,  war 
wahrscheinlch  eine  Folge  der  Unbeständigkeit  dieser  Alaune  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Sucht  man  Ammoniummanganalaun  nach  Mitscheruch's  Vor- 
schrift1 darzustellen,  so  verläuft  die  Präparation  der  Beschreibung 
gemäfs,  aber  das  Produkt  ist  nicht  Ammoniummanganalaun,  wie 
dies  aus  dem  folgenden  Versuche  hervorgeht: 

Braunsteinhydrat  wurde  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  einem 
flüssigen  Brei  ausgerührt,  welcher  dann  unter  Umrühren  mit  einem 
Thermometer  auf  140 — 150°  erwärmt  wurde,  bis  die  Sauerstoffent- 
wickelung aufhörte  und  die  Mischung  wegen  der  Bildung  von  Man- 
ganisulfat  eine  grüne  Farbe  angenommen  hatte.  Danach  wurde  das 
Produkt  unter  Abkühlen  mit  einer  abgekühlten  Mischung  von  1  Vol. 
konzentrierter  Schwefelsäure  +  3  Vol.  Wasser  verdünnt;  diese  ver- 
dünnte Säure  wird  nach  und  nach  unter  stetem  Umrühren  hinzu- 
gesetzt. Der  hierdurch  gebildeten  dunkelroten  Auflösung  wurde  eine 
nicht  überschüssige  kalte,  gesättigte  Auflösung  von  Ammoniumsulfat  in 
derselben  verdünnten  Schwefelsäure  (1  Vol.  +  8  Vol.)  beigefügt,  wo- 
nach die  gebildeten  Auflösungen  filtriert  werden.  Das  Filtrat  wurde 
durch  gelinde  Erwärmung  (ca.  60°)  im  Trockenkasten  eingedampft 
und  wieder  in  demselben  langsam  abgekühlt.  Es  schieden  sich 
dabei  anscheinend  gleichartige,  dunkle  Krystallgruppen  aus.  Die 
Erystalle  wurden  auf  porösem  Porzellan  ausgebreitet  und,  nachdem 
die  anhangende  Mutterlauge  zum  gröfsten  Teil  in  dasselbe  einge- 
drungen war,  zwischen  zwei  porösen  Porzellanplatten  einige  Stunden 
hindurch  geklemmt,  wonach  sie  analysiert  wurden.  Das  Produkt 
war  unter  dem  Mikroskop,  wenngleich  nicht  vollkommen,  doch  bei- 
nahe gleichmäfsig. 

0.5507  g  gebrauchten  nach  Behandlung  mit  Jodkalium  und 
Salzsäure  20.5  ccm  */10  normale  Thiosulfatauflösung,  entsprechend 
0.0164  g  wirksamem  Sauerstoff  oder  2.97%. 


1  Siebe  Gmelik,   Handbuch   d.  Chemie.    4.  Aufl.,    1844,    2.  Bd.,    S.  665 
und  660. 
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0.561  g  gaben  nach  Auflösung  in  Salzsäure  und  Weiterbehand« 
lung  auf  die  gewöhnliche  Weise,  Fällung  mit  Ammoniumkarbonat 
u.  s.  w.  0.1465g  Mn804,  entsprechend  0.10552  g  Mangan  oder  18.80°/0. 

0.9475  g  gaben  nach  Destillation  mit  Natron  0.051  g  NHS  oder 
5.38%. 

0.355  g  gaben  nach  Auflösung  in  Salzsäure,  Fällung  mit  Chlor- 
baryum  u.  s.  w.  0.530  g  BaS04,  entsprechend  0.18195  g  SO,  oder 
51.25%. 

Es  erhellt  aus  dem  Ergebnisse  der  Analyse,  dafs  das  Produkt 
gar  nicht  Ammoniummanganalaun  ist,  da  dieser  11.44°/0  Mangan 
und  33.26  S03  enthält. 

Zunächst  entspricht  das  Analysenresultat  einem  Kaliummangani- 
sulfat,  welches  anstatt  der  24  Mol.  Wasser  des  Alauns  eine  weit 
geringere  Wassermenge  (4 — 5  Mol.)  enthält  Nach  Mitsoheblich's 
Methode,  so  wie  diese  in  den  mir  bekannten  Handbüchern 
beschrieben  ist,  erhält  man  also  allerdings  ein  Doppelsalz 
von  Ammoniumsulfat  und  Manganisulfat,  allein  dasselbe 
ist  kein  Alaun,  da  es  nicht  24  Mol.  Wasser  enthält,  selbst 
wenn  es  bei  Stehenlassen  der  Auflösung  zur  Erystallisation 
unter  der  Luftpumpe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18 — 20°) 
gebildet  wird.  Erst  bei  Abkühlung  auf  niedrige  Temeratur 
giebt  die  Auflösung,  gleich  wie  die  oben  (S.  336)  erwähnte  Auflösung,  • 
einen  gleichm  äfsigen  Manganalaun  mit  24HaO.  Bei  Abdampfen 
einer  schwefelsauren  Auflösung  von  Ammoniummanganisulfat  unter  der 
Luftpumpe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  habe  ich  eine  krystallinische 
Kruste  und  Erystalle  erhalten,  welche  als  ein  Gemisch  von  mehr 
und  weniger  wasserhaltigem  Doppelsalz,  darunter  vielleicht  auch 
etwas  Alaun,  erschienen.  Es  findet  sich  in  den  aus  älterer  Zeit 
vorliegenden  Mitteilungen  über  die  Darstellung  von  Kalium-  und 
Ammoniummanganalaun  nach  Mitsoheblioh's  Methode  gar  keine 
Angabe,  dafs  die  Erystallisation  bei  besonders  starker  Abkühlung 
vor  sich  gehen  solle;  aber  besonders  in  betreff  des  Kaliummangan- 
alauns findet  man  die  Vorschrift,  dafs  man  bei  schwacher  Wärme 
auf  Sirupkonsistenz  eindampfen  und  dann  die  Auflösung  langsam 
sich  abkühlen  lassen  solle.1  Diese  Vorschrift  ist  es,  die  ich  für  die 
Ammoniumverbindung  befolgt  habe;  Versuche  über  die  Kalium  Ver- 
bindung führen  zu  einem  entsprechenden  Resultat;  es  ist  aber  hier 
noch    schwieriger,   ein    gleichmäfsiges  Produkt   zu   erhalten.     Eine 


1  Gmelix,  Handbuch  d.  Cbemie.    4.  Aufl.,  1844,  Bd.  2,  S.  665. 
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Analyse  der  Manganalaune  Mitscherlich's  scheint,  wie  schon  früher 
bemerkt  wurde,1  niemals  vorgenommen  worden  zu  sein. 

Durch  Piccini's  Darstellung  von  Cäsiummanganalaun  und  durch 
meine  oben  beschriebenen  Untersuchungen,  welchen  später  eine  Er- 
gänzung folgen  wird,  ist  indess  dargethan  worden,  dafs  Mangan  bei 
niedriger  Temperatur  Alaune  bilden  kann,  und  damit  wird  zugleich 
bewiesen  sein,  dafs  die  Manganiverbindungen  in  ihrer  Struktur  mit 
den  Fernverbindungen  übereinstimmen,  daher  kein  besonderer  Grund 
vorhanden  ist,  den  Manganiverbindungen  eine  andere  Konstitutions- 
formel als  den  Fernverbindungen  zuzuteilen,  wenngleich  Mangani- 
oxyd  durch  Säuren  leicht  zerlegt  wird. 

Weitere  Untersuchungen  über  Manganalaune  und  andere  Man- 
ganisalze  werden  in  den  folgenden  Abschnitten  mitgeteilt  werden, 
welche  auch  Manganidoppelsalze  Einzelner  organischer  Säuren  ab- 
handeln werden. 


1  Oversigt  over  kgl.  dauske  Videusk.  Selks.  Forhandl.  1896,  S.  96. 
Kopenhagen,  Chem.  Laboratorium  der  kgl  landw.  Hochschule,  15.  Marx  1901. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  April  1901. 
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Ober  Baryumnitrit. 

Von 
Kübt  Abndt. 

Für  eine  physikalisch -chemische  Untersuchung  benötigte  ich 
chemisch  reinen  Baryumnitrits.  Da  das  von  E.  Mbeck  geführte 
Baryum  nitrosum  purissimum  sich  als  nicht  genügend  rein 
erwies,  so  war  ich  veranlafst,  mich  über  die  Herstellungsweisen  und 
die  Eigenschaften  des  Baryumnitrits  näher  zu  unterrichten. 

Zuerst  ist  diese  Substanz  wohl  im  Jahre  1828  von  Dr.  Herb- 
mann Hes&  in  Irkutzk  hergestellt  worden,  der  sie  unter  dem  Namen 
„Stickstoffoxydbaryt"  beschreibt.1     Er  sagt:2 

„ Stickstoff oxydbaryt.  Wird  aus  dem  salpetersauren  Salze 
durch  Glühen  erhalten.  Es  bedarf  keiner  starken  und  anhaltenden 
Hitze;  je  mehr  man  glüht,  desto  mehr  Baryterde  erhält  man.  Die 
geglühte  Masse  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  abgedampft.  Es 
krystallisiert  wie  das  salpetersaure  Salz.  Man  mufs  es  abermals 
auflösen,  um  es  von  anhängendem  kohlensauren  Baryt  zu  trennen. 

201  Teile  dieses  Salzes  durch  Salzsäure  zersetzt,  gaben  193 
krystallisiertes  Chlorbaryum,  welche  =  167.95  Chlorbaryum. 

Das  Salz  bestand  also  aus: 

Baryt 123.6G  enthält  Oxygen  12.96 

Stickstoffoxyd      .     .     .       48.43        „  „  — 

Verlust  als  Wasser     .      28.91 „  „        25.52 

201.00 


1  Versuch  über  einige  stickstoffoxydsaure  Salze,  Pogg.  Ann.  12  (1828),  257. 
—  In  Dammer's  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  sind  unter  dem  Titel 
„Baryumnitrit"  mehrere  falsche  Citate,  die  sich  schon  mit  dem  gleichen  Fehler 
bei  Gmelik-Kbaut,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  II.  1  (6.  Aufl.),  S.  306 
vorfinden. 

*  1.  c,  S.  260. 
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Man  sieht  also,  dafs  das  Salz  eine  Menge  Krystallisations- 
wasser  enthält,  deren  Sauerstoff  das  Doppelte  von  dem  Sauerstoff 
der  Base  ist 

Berechnet  ist  seine  Zusammensetzung  folgende: 

Baryt 61.47 

Stickstoffoxyd     .     .     24.07 

Wasser      .     .     .     .     14.46 

100.00 

Das  Wasser  kann  durch  Hitze  nicht  vertrieben  werden.*' 

Im  Jahre  1840  veröffentlichte  J.  Fbitzsohe  eine  Arbeit  „Über 
die  Bildung  salpetrigsaurer  Salze  auf  direktem  Wege",  in  welcher 
er  sagt:1 

„Ich  liefs  die  aus  rauchender  Salpetersäure  durch  gelinde  Er- 
wärmung sich  entwickelnden  roten  Dämpfe  durch  Kalilauge  streichen, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagierte,  fällte  sie  nun 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  erhielt  so  eine  sehr  bedeutende 
Menge  salpetrigsauren  Silberoxyds.  Ätznatronlösung  gab  ein  ganz 
gleiches  Resultat.  —  Ich  wiederholte  denselben  Versuch  mit  Ätz- 
barytlösung,  dampfte  die  erhaltene  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
zur  Trockne  ein  und  laugte  die  Salzmasse  mit  wenig  Wasser  aus; 
es  blieb  salpetersaurer  Baryt  ungelöst  zurück  und  aus  der  Auf- 
lösung erhielt  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisieren  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  Erystalle  von  salpetrigsaurem  Baryt" 

Über  die  Herstellung  des  Baryumnitrits  durch  Glühen  von 
Baryumnitrat  berichtet  N.  W.  Fisoheb  1848.a 

„Zur  Reindarstellung  aus  dem  geglühten  salpetersauren  Salz 
wird  die  freie  Baryterde  aus  der  Auflösung  der  geglühten  Salzmasse 
durch  hineingeleitete  Kohlensäure  abgeschieden,  das  Filtrat  zur 
Trockne  abgedampft,  in  der  geringsten  Menge  Wasser  gelöst  und 
die  doppelte  Menge  Weingeist  zugesetzt,  wodurch  der  gröfste  Teil 
des  salpetersauren  Salzes  abgeschieden  wird.  Die  geringe  Menge 
dieses  Salzes,  welche  noch  mit  dem  salpetrichtsauren  in  dem  wässe- 
rigen Weingeist  zurückgeblieben  ist,  krystallisiert  beim  gelinden 
Verdampfen. 

Dieses  Salz  krystallisiert  in  zwei  Formen:  als  sehr  feine  Nadeln 

1  Aus  dem  Bullet,  scient.  der  Petersb.  Akad.  T.  VI.,  S.  18&;  Pogg.  Ann. 
49  (1840),  134. 

*  „Über  die  salpetrichtsauren  Salze",  Pogg.  Ann.  74  (1848),  115.  Das  Citat 
befindet  sich  auf  S.  118. 
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—  sechsseitige  reguläre  Prismen  —  und  als  kurze  dicke  Säulen  des 
isoklinischen  2-  und  2-gliedrigen  Systems,  rhombische  Prismen  von 
713/4°  mit  der  Basis.  Es  ist  vollkommen  luftbeständig,  in  Wasser 
leicht  auflöslich  und  auch  im  Weingeist  von  der  angegebenen 
Konzentration." 

Des  weiteren  veröffentlichte  J.  Lang  1863  einen  „Beitrag  zur 
Kenntnis  salpetrigsaurer  Salze"  mit  eingestreuten  Bemerkungen  von 
Rammelsberg,  worin  Lang  über  salpetrigsauren  Baryt  folgendes 
mitteilt. l 

„Durch  Glühen  von  salpetersaurem  Baryt  erhält  man  eine 
geringe  Ausbeute  (10 — 15°/0)>  weil,  wie  es  scheint,  die  Zersetzungs- 
temperatur beider  Salze  sehr  nahe  liegt.  Der  Nachteil  zu  starker 
Erhitzung  ist  deshalb  bei  gröfseren  Quantitäten  geringer.  Scheidet 
man  das  unzersetzte  Nitrat  zuerst  durch  Krystallisation  aus  und 
fallt  den  freien  Baryt  vorsichtig  durch  Kohlensäure,  so  liefert  das 
freiwillige  Verdunsten  ein  reines  Salz.  Oder  man  vermischt  die 
konzentrierte  Auflösung  (nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure) 
allmählich  mit  kleinen  Portionen  Alkohol,  wodurch  im  Anfang  noch 
etwas  Nitrat  krystallinisch  gefällt  wird,  bis  eine  flockige  Fällung 
des  Nitrits  anfängt.  Läfst  man  das  Ganze  dann  stehen,  so  kry- 
stallisiert  das  Salz  teilweise  heraus,  während  der  Rest  durch  Alkohol 
vollständig  gefällt  werden  kann.  Kocht  man  ein  Gemenge  beider 
Salze  mit  Alkohol,  so  setzt  die  kochend  heifs  filtrierte  Flüssigkeit 
das  Salz  beim  Erkalten  ab. 

Wenn  man,  wie  A.  Stbomeyeb  für  das  Kalisalz  passend  vor- 
geschlagen hat,  den  salpetersauren  Baryt  mit  Blei  erhitzt,  so  erfolgt 
eine  heftige  Reaktion  und  man  erhält  nur  Spuren  von  salpetrig- 
saurem Salz. 

1.  1.3095  g  wogen  nach  dem  Trocknen  bei  100°  1.2135;  sie  gaben  1.235 
schwefelsauren  Baryt  «  0.81127  Baryt. 

2.  Aus  0.911  g  wurden  0.0665  g  Wasser  und  0.861  schwefelsaurer  Baryt 
«-  0.562  Baryt  erhalten. 

3.  1.125  g  oxydierten  0.66  Eisenoxydul,  entsprechend  0.3483  salpetriger 
Säure. 

4.  1.267  g  =  0.7425  g  Eisenoxydul  =  0.3918  salpetriger  Säure. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Salpetrige  Säure 

— 

— 

30.96 

30.92 

Baryt    .... 

61.95 

62.00 

Wasser.     .    .    . 

7.33 

7.29 

1  Pogg.  Ann.  118  (1863),  285. 
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Die  Formel  BaN""  +  aq  verlangt: 


1  At 

salpetrige 

Säure 

= 

89 

= 

30.77 

1  At 

Baryt   . 

.     .     . 

= 

76.5 

= 

61.94 

I  At. 

Wasser 

.    .     . 

= 

9 

* 

7.29 

123.5         100.00 

Die  Erystalle  sind  regelmäßig  sechsseitige  Prismen,  die  meist 
konzentrisch  strahlig  gruppiert  sind.  Wie  schon  erwähnt,  lösen  sie 
sich  in  kochendem,  94°l0igem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge, 
während  1  Teil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  64  Teile  Alkohol  zur 
Lösung  bedarf.  Sie  sind  durchaus  luftbeständig,  leicht  löslich  und 
schwach  alkoholisch.  Die  Auflösung  hat  keine  Neigung  sich  an  der 
Luft  zu  oxydieren. 

[Hess  erhielt  aus  seinem  Stickstoffoxydbaryt  61.46°/0  B&tyt, 
hatte  also  offenbar  dasselbe  Salz  unter  den  Händen. 

Ich1  habe  das  Salz  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mittels 
Chlorbaryum  erhalten.] u 

Zu  gleicher  Zeit  beschäftigte  sich  W.  Hampe  mit  „Unter- 
suchungen über  die  salpetrigsauren  Salze."2  Über  das  Bariumsalz 
macht  er  folgende  Angaben: 

„Salpetrigsaurer  Baryt.  —  Man  stellt  dieses  Salz  gewöhn- 
lich nach  zwei  verschiedenen  Methoden  dar,  nämlich  entweder  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  des  salpetersauren  Salzes  oder  durch  Einleiten 
von  Untersalpetersäuredämpfen  in  Atzbarytlösung. 

Ersteres  Verfahren  liefert  eine  verhältnismäfsig  geringe  Aus- 
beute und  letzteres  ist  dann  unvorteilhaft,  wenn  man  den  Ätzbaryt 
erst  aus  dem  salpetersauren  Salze,  sei  es  nun  durch  heftiges  Glühen, 
desselben  für  sich  oder  mit  Eisen  gewinnt,  da  man  hierbei  den  im 
Anfange  entstehenden  salpetrigsauren  Baryt  unnötigerweise  später 
wieder  zerstört. 

Vorteilhafter  verfährt  man  daher  in  der  Weise,  dafs  man  den 
salpetersauren  Baryt  in  einem  hessischen  Tiegel  nur  so  lange  bei 
niedriger  Temperatur  im  Schmelzen  erhält,  bis  er  der  Hauptsache 
nach  in  ein  Gemenge  von  Ätzbaryt  und  Barytnitrit  übergegangen 
ist,  was  man  an  dem  Dickflüssigwerden  der  Masse  erkennen  kann, 
ihn  dann  ausgiefst,  in  viel  Wasser  löst  und  in  diese  Lösung  so 
lange  Untersalpetersäuredämpfe  (die  man  aus  einem  Gemisch  von 
Stärke  und  Salpetersäure  entwickelt)  leitet,  bis  die  Flüssigkeit  nur 


1  D.  h.  Rammelsbebo. 

2  Dissertation,  Göttingen  1862;  Lieb.  Ann.  125  (1863),  S37. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     345     — 

noch  schwach  alkalisch  reagiert.  Sie  enthält  dann  aufser  Nitrit  nur 
noch  salpetersauren,  sowie  etwas  freien  Atzbaryt. 

Hat  man  nicht  gerade  jenes  Salz  zur  Verfügung,  so  kann  man 
auch  recht  gut  in  Wasser  verteilten  kohlensauren  Baryt  so  lange 
mit  Untersalpetersäure  behandeln  bis  er  beinahe  ganz  gelöst  ist; 
nur  mufs  man  auf  1  Teil  desselben  wenigstens  12  Teile  Wasser 
nehmen.  Läfst  man  das  Einleitungsrohr  bis  auf  den  Boden  des 
Kolbens  reichen,  so  wird  schon  durch  den  Gasstrom  selbst  der 
kohlensaure  Baryt  im  Wasser  suspendiert  erhalten,  was  man  durch 
zeitweiliges  Umschütteln  befördert.  Die  Ausbeute,  die  man  auf 
diese  Weise  bekommt,  ist  ganz  befriedigend,  jedoch  nicht  so  grofs, 
als  wenn  man  dieselbe  Quantität  von  kohlensaurem  Baryt  vorher 
in  salpetersauren  verwandelt  und  nach  der  zuerst  angegebenen 
Methode  verfahren  hätte. 

Versuche  durch  gleichzeitiges  Einleiten  von  Luft  und  über- 
schüssigem Stickoxydgase  in  Ätzbarytlösung  reinen  salpetrigsauren 
Baryt  zu  gewinnen,  mifsglückten  insofern  als  zwar  eine  grofse  Menge 
dieses  Salzes  entstand,  dasselbe  aber  stets  mit  etwas  salpetersaurem 
Baryt  verunreinigt  war. 

Um  nun  das  nach  dem  ersten  Verfahren  erhaltene  Gemenge 
auf  Nitrit  zu  verarbeiten,  verfahrt  man  am  besten,  nach  der  Vor- 
schrift von  Fischer,  folgendermafsen: 

Zuerst  entfernt  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und 
Filtrieren  allen  freien  Baryt,  dampft  das  Filtat  stark  ein,  läfst  er- 
kalten und  giefst  die  Lösung  vom  auskrystallisierten  salpetersauren 
Baryt  ab,  worauf  man  sie  mit  ungefähr  dem  doppelten  Volumen 
90°/oigen  Alkohols  versetzt,  um  die  letzten  noch  in  Lösung 
gebliebenen  Mengen  jenes  Salzes  niederzuschlagen.  War  die  wässerige 
Lösung  äufserst  konzentriert,  so  fällt  zugleich  etwas  salpetrigsaurer 
Baryt  mit  aus,  den  man  durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden  wieder  in 
Lösung  bringt. 

Das  Filtrat  hinterläfst  noch  dem  Abdestillerieren  des  Wein- 
geistes eine  gelbe,  sehr  konzentrierte,  wässerige  Lösung  des  Baryt- 
nitrits, welche  bei  100°  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  eingedunstet, 
bei  dem  Erkalten  zu  einem  Aggregat  sehr  feiner  Nadeln  erstarrt. 
Setzt  man  dagegen  das  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme  allmählich 
noch  weiter  fort,  so  erhält  man  neben  jenen  auch  noch  gröfsere 
Kry8talle,  welche  aus  einer  sechsseitigen  Säule  mit  sechsseitiger 
Pyramide  bestehen. 

Noch  leichter   und  reichlicher   bekommt  man   diese  Krystalle, 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     846     — 

wenn  man  auf  eine  sehr  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Baryt- 
nitrits vorsichtig  eine  hinreichende  Menge  absoluten  Alkohols  giefst, 
dafs  sich  derselbe  nicht  mit  ersterer  mischt,  und  dann  das  gut  be- 
deckte Gefafs  vor  Erschütterungen  geschützt  längere  Zeit  stehen 
läfst.  Indem  der  Alkohol  jener  Lösung  ganz  allmählich  Wasser 
entzieht,  entsteht  zuerst  an  der  Berührungsfläche  beider  Schichten 
eine  dünne  Haut,  deren  kleine  Krystalle  langsam  von  oben  nach 
unten  fortwachsen. 

Dieselben  sind  luftbeständig,  in  Wasser  äufserst  leicht,  in  ab- 
solutem Alkohol  fast  gar  nicht  und  in  90°/0igem  schwer  löslich. 
Mit  steigendem  Wassergehalte  des  Weingeistes  nimmt  ihre  Löslich- 
keit bedeutend  zu. 

Ihre  Analyse  ergab  folgendes: 

2.2215  g  des  wohl  getrockneten  Salzes  lieferten  2.0918  g  BaOSO,  = 
1.3741  g  BaO  =  61.85  °/0  BaO. 

1.5213  g  gaben  1.483  g  BaOS03  =  0.9413  g  BaO  =  61.87  °/0  BaO. 


Gefunden: 
61.86 


Lang  fand  dieselbe  Formel. 

Das  Salz  reagiert  neutral." 

Auf  ganz  anderem  Wege  gewann  Zorn  Bariumnitrit.  Er  be- 
nötigte des  Salzes  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  unter- 
salpetrigen Säure. 

Bei  ihm  finden  wir  folgende  Angaben:1 

„Ich  versuchte  daher,  ob  sich  nicht  ein  anderes  Nitrit,  welches 
leicht  und  rein  darstellbar  sein  mufste,  sich  zu  meinem  Zwecke 
anwenden  lasse,  und  fand,  dafs  sich  hierzu  das  Baryumnitrit  in  jeder 
Beziehung  am  besten  eignet 

Da  dieses  bisher  nur  durch  Erhitzen  von  Baryumnitrat  erhalten 
wurde,  eine  Darstellungsweise,  welche  sehr  geringe  Ausbeute  lieferte, 
weil  die  Zersetzungstemperatur  des  Baryumnitrits  nur  wenig  höher 
als  die  des  Nitrats  liegt,  so  versuchte  ich  das  Nitrit  auf  eine 
andere  Weise  zu  erhalten,  welche  eine  bessere  Ausbeute  liefert 


:  BaON08  +  HO. 

Berechnet: 

BaO       76.59 

61.97 

N08       38.00 

80.75 

HO          9.00 

7.28 

123  59 

100.00 

Zorn,  Untersalpetrige  Säure,  Heidelberg  (Habilitationsschrift),  1878,  S.  11. 
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Da  auch  für  andere  Zwecke  als  den  genannten  eine  Methode, 
nach  welcher  sehr  leicht  und  billig  ein  ganz  reines  Nitrit  darzu- 
stellen ist,  von  praktischem  Interesse  sein  dürfte,  so  gebe  ich  in 
folgendem  kurz  das  von  mir  befolgt«  Verfahren  zur  Darstellung 
von  reinem  Baryumnitrat  an. 

Dasselbe  beruht  auf  der  von  mir  gemachten  Beobachtung,  dafs 
eine  Lösung  von  Baryumnitrat  durch  schwammiges  metallisches  Blei 
beim  Kochen  leicht  und  vollständig  zu  Nitrit  reduziert  wird. 

Ich  verfuhr  demnach  in  der  Weise,  dafs  ich  eine  Lösung  von 
Baryumnitrat  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Bleischwamm 
(erhalten  durch  Reduktion  einer  verdünnten  Bleizuckerlösung  mit 
Zink)  so  lange  zum  Kochen  erhitzte,  bis  alles  Blei  verschwunden 
und  in  krystallinisches  Bleioxyd  verwandelt  war,  was  bei  Anwendung 
von  1  Kilo  Bleinitrat  in  etwa  einer  Stunde  der  Fall  ist.  Nach  Ab- 
giefsen  der  Lösung  entfernt  man  aus  derselben  das  meiste  gelöste 
Bleioxyd  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  die  letzte  Spur  desselben 
durch  Schwefelwasserstoffwasser.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
hinterbleibt  schliefslich  ein  dickes  Ol  ohne  Spur  von  Krystallisation, 
woraus  die  Abwesenheit  irgendwie  erheblicher  Mengen  von  unzer- 
setztem  Nitrat  hervorgeht;  die  ölige  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  festen  Masse  von  Baryumnitrit,  welches  für  den  ge- 
nannten Zweck  genügend  rein  ist.  Will  man  dasselbe  chemisch 
rein  erhalten,  so  braucht  man  es  nur  aus  etwa  80°/0igem  Alkohol, 
in  welchem  es  in  der  Siedehitze  sehr  leicht  löslich  ist,  während  das 
Nitrat  so  gut  wie  unlöslich  darin  ist,  ein-  oder  zweimal  umkry- 
stallisieren  zu  lassen.  Man  erhält  so  leicht  zolllange  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung 

BaNa04  +  H20." 

Wenn  wir  nun  alle  diese  Veröffentlichungen  kritisch  betrachten, 
so  fällt  auf,  dafs  in  keiner  derselben  eine  vollständige  einwandfreie 
Analyse  des  Baryumnitrits  gegeben  wird  und  somit  auch  der  strikte 
Beweis  der  Reinheit  des  hergestellten  Präparates  fehlt. 

Hess  und  Hampe  haben  den  Baryumgehalt  des  Salzes  bestimmt; 
Fmtzsohb,  N.  W.  Fischeb  und  Zobn  teilen  gar  keine  Zahlen  mit. 
Die  vollständigste  Analyse  giebt  Lang;  er  bestimmte  Barium, 
Wasser  und  angeblich  auch  salpetrige  Säure.  Da  er  aber  die 
salpetrige  Säure  durch  ihre  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydul 
mif8t  und  Salpetersäure  auch  auf  Eisenoxydulsalze  einwirkt,  so 
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ist  seine  Methode  unrichtig,  wenn  ein  Gemenge  von  Nitrit  und 
Nitrat  vorliegt. 

Die  Prüfung  der  Reinheit  durch  die  Baryuinbestimmung  ist 
unzuverlässig,  da  Ba(N08)B  52.5°/0Ba  und  Ba(NO,)2  +  HaO  55.5%  Ba 
enthält,  also  eine  Beimengung  von  1%  Baryumnitrat  den  Baryum- 
gehalt  nur  um  0.03  °/0  ändert.  Da  die  Wasserbestimmung  gleich- 
falls zur  Eontrolle  nicht  geeignet  erscheint,  so  ist  die  direkte  Be- 
stimmung der  salpetrigen  Säure  notwendig. 

Salpetrige  Säure  in  Nitriten  kann  durch  Titration  mit  Perman- 
ganat  bestimmt  werden,  indem  man  die  Nitritlösung  aus  einer  Bürette 
langsam  zu  der  angesäuerten  und  erwärmten  Permanganatlösung 
unter  Umrühren  fliefsen  läfst.  Zwar  macht  sich  trotz  aller  Vorsicht 
ein  deutlicher  Geruch  nach  Stickstoffoxyden  bemerkbar,  aber  der 
Verlust  an  salpetriger  Säure  ist  so  minimal,  dafs  er  auf  die  Titration 
keinen  Einflufs  ausübt. 

Bequemer  ist  in  vielen  Fällen  die  Methode,  dafs  man  zur 
Nitritlösung  einen  Überschufs  von  Permanganat  zugiebt  und  mit 
Oxalsäure  in  der  Siedehitze  zurücktitriert. 

Ich  verfuhr  derart,  dafs  ich  eine  gewogene  Menge  Nitrit  in 
Wasser  löste,  erwärmte,  dann  eine  überschüssige  Menge  Perman- 
ganat zusetzte  und  nun  unter  Umrühren  die  warme  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ansäuerte. 

Besondere  Versuche  ergaben,  dafs  nach  beiden  Methoden  auch 
im  vorliegenden  Falle  die  gleichen  Resultate  erhalten  wurden. 

Etwas  störend  wirkt  das  gefällte  Baryumsulfat,  ebenso  aus- 
geschiedenes und  am  Glase  haftendes  Mangansuperoxyd.  Die 
braunen  Flecken  verschwinden  vollständig  durch  die  entsprechende 
Menge  Oxalsäure,  das  Bariumsulfat  behält  auch  bei  einem  Über- 
schufs von  Oxalsäure  eine  schwache  Rosafärbung;  jedoch  erhält  man 
bei  einiger  Vorsicht  und  Übung  eine  scharfe  Endreaktion. 

Als  nun  auf  diese  Art  der  Nitritgehalt  des  MERCK'schen  Ba- 
ryum  nitrosum  purissimum  bestimmt  wurde,  ergab  sich  für  das 
bessere  der  beiden  Präparate  ein  Gehalt  von  70°/0  Baryumnitrat 
(Ba(N02),  -f  HjO).  Wie  sich  aus  der  Baryum-  und  Stickstoffbe- 
stimmung1 ergab,  lag  ein  Gemenge  von  Baryumnitrit  und  Baryum- 
nitrat vor. 

Bevor  ich  an  die  Reinigung  dieses  Präparates  ging,  stellte  ich 
Versuche  über  die  Beständigkeit  von   Baryumnitritlösungen   an. 

1  Die  salpetrige  Säure  wurde  durch  Permanganat  in  Salpetersäure  ver- 
wandelt und  diese  nach  Ulsch  mit  ferrum  reductum  in  Ammoniak  übergeführt. 
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10  ccm  wässeriger  Lösung,  enthaltend  0.5515  g  des  MEBCK'schen 
Präparates,  wurden  in  offenem  Becherglase  4  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  der  Rüchstand  in  Wasser  gelöst  und  titriert. 
Der  Nitritgehalt  war  unverändert.  Ein  anderer  Teil  derselben 
Lösung  verblieb  einen  Monat  lang  in  einer  bedeckten  Glashahnbürette; 
obwohl  sich  Flocken  abgeschieden  hatten,  war  der  Gehalt  an  sal- 
petriger Säure  nicht  geringer  geworden. 

Nun  wurde  versucht,  das  70%  ige  Präparat  durch  fraktionierte 
Krystallisation  zu  reinigen.  100  g  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  etwa  die  Hälfte  auskrystalli- 
siert  war.  Die  abfiltrierte  tiefgelbe  Mutterlauge  wurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  ganze  Masse; 
sie  wurde  zwischen  Fliefspapier  abgeprefst.  Von  den  erhaltenen 
45  g  Substanz  wurden  0.4891  g  in  Wasser  gelöst  (leichte  Trübung) 
und  titriert.  Es  ergab  sich  ein  Gehalt  von  0.1420  g  NO,  =  29.0%. 
Da  Ba(N02),  +  HaO  87.2%  N02  enthält,  so  war  das  Resultat  der 
Reinigung  ein  78%iges  Präparat. 

Ein  Versuch  durch  Auskrystallisieren  bei  —  2°  C.  die  Mutter- 
lauge zu  reinigen  lieferte  kein  brauchbares  Resultat,  da  unter 
+  10°  die  Löslichkeit  des  Baryumnitrits  rasch  abnimmt. 

Weiter  versuchte  ich  durch  Lösen  in  einer  zur  vollständigen 
Lösung  unzureichenden  Wassermenge  die  Substanz  vom  schwerer 
löslichen  Nitrat  zu  befreien.  Das  Filtrat  vom  Ungelösten  ergab  nach 
dem  Eindampfen  eine  78%ige  Substanz. 

Auch  Eindampfen  bei  niederer  Temperatur  im  Vakuum  ergab 
kein  genügendes  Resultat 

Jetzt  wurden  Versuche  mit  Alkoholzusatz  gemacht 

100  g  des  MEBOK'schen  70%  igen  Präparates  wurden  in  150  ccm 
Wasser  gelöst,  gemäfs  der  Vorschrift  von  Hampe  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  filtriert.  Zum  Filtrat  wurde  das  doppelte  Volumen, 
also  300  ccm,  90%igen  Alkohols  zugesetzt  und  kalt  filtriert.  Es 
blieb  ein  sehr  grofser  Rückstand  auf  dem  Filter.  Aus  dem  Filtrat 
wurde  der  Alkohol  abdestilliert,  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung 
eingedampft.    Das  Ergebnis  war  ein  83%iges  Baryumnitrit 

Das  83%  ige  Produkt  wurde  mit  wenig  Wasser  behandelt,  vom 
Ungelösten  abfiltriert  und  eingedampft.  Es  ergab  sich  ein  Salz  mit 
88%  Nitrit.  Hiervon  wurden  10  g  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst und  durch  vorsichtigen  Alkoholzusatz  teilweise  ausgefällt.  In 
dem  Filtrat  wurde   durch  weiteren   reichlichen  Alkoholzusatz  eine 
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neue  Fällung  bewirkt;  diese  enthielt  nach  dem  Trocknen  83°/0 
Nitrit. 

Noch  einmal  wurden  alle  Rückstände  von  den  mifsglückten 
Reinigungsversuchen  vereinigt  und  in  heifsem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  bis  auf  100  ccm  eingedampft,  dann  mit  kaltem  Wasser  ge- 
kühlt und  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abfiltriert.  Als  das 
Filtrat  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt 
wurde,  trat  eine  dicke  Fällung  ein.  Auf  dem  Wasserbade 
wurde  unter  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt  und  durch  ein  warmes 
Filter  gegossen.  Auf  dem  Wasserbade  wurde  aus  dem  Filtrat  der 
Alkohol  verjagt  und  die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  stark 
eingeengt,  so  dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrte.  Von  der  noch 
etwas  feuchten  Substanz  enthielten  0.5264  g  0.1523  g  N02,  woraus 
ein  Gehalt  von  78°/0  Baryumnitrit  folgt 

Alle  Versuche,  durch  Auskrystallisieren  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  durch  Lösen  in  Wassermengen,  die  zur  vollständigen 
Lösung  unzureichend  waren,  durch  fraktionierte  Fällug  mit  Alkohol 
Baryumnitrit  und  Baryumnitrat  voneinander  zu  trennen,  waren 
also  vergeblich.  Im  besten  Falle  enthielt  das  Endprodukt  noch 
12%  Verunreinigung. 

Im  folgenden  wurden  nun  die  Verfahren  zur  Herstellung  von 
Baryumnitrit  einer  Prüfung  unterzogen. 

240  g  Baryumnitrat  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  400  g 
elektrolytisch  gewonnenem  Bleischwamm  3  Stunden  lang  gekocht, 
bis  alles  Blei  oxydiert  war.  Von  Anfang  an  trat  ein  starker 
Ammoniakgeruch  auf.  Durch  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
wurde  das  Blei  ausgefällt  und  das  Filtrat  eingedampft  Ich  erhielt 
132  g  Substanz. 

0-5092  g  davon  enthielten  0.1408g  NOa  =  27.6°/0  N02  und  gaben 
0.4289  g  BaS04  =  0.2522  Ba  =  49.5  %  Ba. 

Nimmt  man  an,  der  Baryumgehalt  sei  deshalb  so  niedrig  ge- 
funden worden,  weil  das  Salz  noch  etwas  Feuchtigkeit  enthielt,  so 
ergäbe  sich  für  das  trockene  Salz  ein  Nitritgehalt  von  83  0/0.1 

Von  dieser  Substanz  wurden  130  g  in  einem  Erlenmeyeb  mit 
260  ccm  80%igem  Alkohol  (spez.  Gew.  0.862)  lj%  Stunde  lang  am 
Kückflufskühler  gekocht,  siedend  heifs  durch  ein  warmes  Filter  ge- 
gossen und  bei  —  1  °  der  Erystallisation  überlassen.  Die  Krystalle 
wurden  abgesogen  und   auf  dem  Wasserbade   getrocknet,   bis   der 

1  Ba(NOs),  +  H20  enthält  37.20  °/0  NOt 
und  55.52  °/0  Ba. 
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Geruch  nach  Alkohol  verschwunden  war.  Von  den  erhaltenen  14  g 
weifsen  Pulvers  enthielten  0.4880  g  0.1523  g  N02  =  31.2%;  also  ent- 
hielt diese  Portion  88.9%  Nitrit. 

Mit  dem  abfiltrierten  Alkohol  wurde  der  im  Eblenmeyer  ge- 
bliebene Rückstand  noch  einmal  %  Stunde  lang  am  Rückflufskühler  aus- 
gekocht Diesmal  krystallisierten  aus  dem  Filtrat  12g  aus,  von 
denen  0.5056  g  0.1580  g  NO,  enthielten,  entsprechend  ebenfalls  83.9% 
Nitrit    Der  Baryumgehalt  betrug  55.3%. 

Der  nach  einem  dritten  Auskochen  mit  80%igem  Alkohol  noch 
im  Eblenmeyer  verbliebene  Rückstand  betrug  getrocknet  58  g.  Von 
ihm  enthielten  0.4942  g  0.1569  g  NO,,  entsprechend  85.3%  Nitrit. 
Der -Baryumgehalt  betrug  55.4%,  der  Stickstoffgehalt  11.02%. 

Also  war  der  in  siedendem  80%igem  Alkohol  nicht  gelöste 
Rückstand  reicher  an  Nitrit  als  die  Krystalle,  welche  sich  beim 
Erkalten  aus  dem  Alkohol  ausgeschieden  hatten. 

Der  von  diesen  Krystallen  abfiltrierte  Alkohol  hinterliefs  beim 
Abdampfen  4.7  g  Substanz,  von  denen  0.5020  g. 0.1 637  g  NO,  ent- 
hielten, entsprechend  87.7%  Nitrit. 

Durch  Umkrystallisieren  aus  80%igem  Alkohol  liefs  sich  also 
kein  reines  Baryumnitrit  gewinnen. 

Um  Baryumnitrit  aus  Baryumhydroxyd  nach  Fbitzsohe  darzu- 
stellen, wurden  500  g  kristallisiertes  Baryumhydrat  in  1  %  1  heifsen 
Wassers  gelöst  und  salpetrigsaure  Dämpfe  (aus  Salpetersäure  vom 
spez.  Gew.  1.30  und  Stücken  glasiger  arseniger  Säure  entwickelt) 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  eingeleitet.  Dann  wurde  mit 
Kohlensäure  behandelt  und  durch  Einengen  der  Lösung  und  Aus- 
krystallisieren  der  gröfsere  Teil  des  Baryumnitrats  entfernt.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Alkohol  versetzt,  bis  ein  beträchtlicher  Teil  der 
Substanz  auffiel,  der  in  der  Kälte  abgesogen  und  auf  dem  Wasser- 
bade getrocknet  wurde.  Es  wurden  55  g  Substanz  erhalten  mit 
89%  Nitrit. 

Da  Lang  angiebt,  dafs  sich  Baryumnitrit  in  kochendem 
94%igem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  löst,  so  wurde  auch 
mit  Alkohol  von  dieser  Konzentration  ein  Versuch  gemacht 

20  g  von  dem  89%igem  Präparat  wurden  mit  100  ccm  94%igem 
Alkohol  %  Stunde  lang  am  Rückflufskühler  gekocht.  Es  löste  sich 
nur  sehr  wenig,  da  der  Rückstand,  ungerechnet  die  Verluste  im 
Filter  u.  8.  w.  18.2  g  wog.  Von  diesem  Rückstand  enthielten  0.5038  g 
0.1672  g  NO„  entsprechend  89.2%  Nitrit. 
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Nun  zog  ich  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dafs  ich  bei  dein 
Verfahren  nach  Zobn  vielleicht  nicht  genug  Bleischwamm  angewendet 
hätte,  obwohl  ich  genau  nach  Vorschrift  etwas  mehr  als  die  be- 
rechnete Menge  zugegeben  hatte.  Vielleich  konnte  durch  erneutes 
Kochen  mit  Bleischwamm  ein  reines  Baryumnitrit  gewonnen  werden. 

25  g  des  84°/0igen  Präparates  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
mit  25  g  Bleischwamm  72  Stunde  lang  gekocht.  Auch  hier  trat 
eine,  allerdings  schwache  Ammoniakentwickelung  ein.  Das  Resultat 
waren  1 7  g  Baryumsalz,  von  denen  0.4996  g  0.1699  g  N02  enthielten, 
entsprechend  91.5%  Nitrit. 

Nachdem  ich  so  trotz  aller  Mühe  nach  den  angegebenen 
Methoden  kein  reines  Baryumnitrit  erhalten  hatte,  schlug  ich,  den 
letzten  möglichen  Weg  ein,  nämlich  den  Umweg  über  das  Silber- 
salz der  salpetrigen  Säure. 

Silbernitrit  ist  sehr  schwer  löslich  (1  g  AgN02  in  etwa  200  Teilen 
kalten  Wassers),  läfst  sich  daher  leicht  rein  darstellen,  wenn  man 
auf  die  Zersetzlichkeit  beim  Erwärmen  und  die  Lichtempfindlichkeit 
Rücksicht  nimmt.  '  In  Wasser  aufgeschlämmt  setzt  es  sich  mit  Chlo- 
riden zu  Chlorsilber  um: 

2  AgNO,  +  BaCla  =  2  AgCl  +  Ba(NO,)r 

Zur  Herstellung  von  Silbernitrit  giebt  Victoe Meyer1  folgende 
Vorschrift:2 

„Um  gröfsere  Mengen  Silbernitrit  herzustellen,  fanden  wir  es 
sehr  zweckmäfsig,  konzentrierte  Lösungen  von  Silbernitrat  (2400  g) 
und  Kaliumnitrit  (1500  g)  lauwarm  miteinander  zu  vermischen 
und  alsdann  erkalten  zu  lassen;  der  Niederschlag  wird  dann  viel 
leichter  und  schneller  auswaschbar;  das  Auswaschen  gelingt  mit  der 
BuNSEN'schen  Pumpe  sehr  schnell,  das  erhaltene  Silbernitrit  wird 
dann  im  Wasserbade  getrocknet" 

Da  Natriumnitrat  viel  leichter  löslich  ist  als  Kaliumnitrat,  dem- 
gemäfs  sich  auch  leichter  aus  dem  gefällten  Silbernitrit  auswaschen 
läfst,  so  verwendete  ich  das  Natriumsalz  der  salpetrigen  Säure  und 
zwar  benutzte  ich  von  Kahlbaum  geliefertes  „Krystallisiertes  Na- 
triumnitrit", das,  wie  die  Titration  ergab,  über  98°/0  Nitrit  enthielt, 

50  g  Silbernitrat  wurden  in  25  ccm  Wasser  und  20  g  Natrium- 
nitrit in  20  ccm  Wasser  gelöst.    Die  lauwarme  Lösung  des  Natrium- 


1  Ober  die  Nitrosoverbindungen  der  Fettreihe,  Lieb.  Ann.  171  (1874),  1 — 56. 
•  1.  c.,  S.  23. 
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nitrits  wurde  in  die  lauwarme  Silbernitratlösung  unter  Umrühren 
gegossen.  Unter  starker  Erhitzung  entstand  ein  weifsgelber  Brei, 
so  dafs  schleunigst  kaltes  Wasser  hinzugegeben  und  auch  von 
aufsen  gekühlt  wurde.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Brei  abge- 
sogen, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet, bis  sehr  bald  der  Geruch  nach  Stickoxyden  auftrat. 

Das  erhaltene  Präparat  war  gelbgrün  mit  einem  Stich  ins 
Graue  und  enthielt  noch  etwa  25°/0  Wasser.  Durch  die  Analyse 
ergab  sich,  dafs  die  Substanz  weniger  Nitrit  enthielt  als  dem  Gehalt 
an  Silber  entsprach.  Auch  erneutes  Auswaschen  mit  Wasser  besserte 
das  Ergebnis  nicht.  Das  Präparat  wurde  daher  durch  Eindampfen 
mit  Salpetersäure  in  Silbernitrat  znrückverwandelt. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  verdünntere  Lösungen  bei 
Zimmertemperatur  gemischt  und  das  ausgefallene  Silbernitrit  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Die  nun  erhaltene  leicht  zerreibliche 
gelblichweifse  Masse  erwies  sich  als  reines  AgN02,  das  es  29.89 °/0 
NOa  (theoretisch  29.87%)  und  70.10%  Ag  (theoretisch  70.13%) 
enthielt. 

Dieses  reine  Silbernitrit  wurde  nun  in  Wasser  aufgeschlämmt 
und  unter  Schütteln  Baryumchloridlösung  hinzugegeben,  bis  die 
überstehende  klare  Lösung  Chlorreaktion  gab.  Dann  wurde  vor- 
sichtig wieder  Silbernitrit  zugefügt,  bis  die  Chlorreaktion  eben  wieder 
verschwand,  vom  Chlorsilber  abfiltriert,  das  Filtrat  stark  eingeengt 
und  durch  reichlichen  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  das  Baryum- 
nitrit  ausgefällt.  Das  abgesogene,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschene 
und  auf  dem  Wasserbade  getrocknete  schneeweifse  Pulver  war 
reines  Baryumnitrit. 

Somit  war  endlich  das  Ziel  erreicht;  aber  die  Ausbeute  war 
noch  ungenügend,  nur  30%  des  angewandten  Silbernitrats. 

Dies  konnte  darin  seinen  Grund  haben,  dafs  das  bei  der  Um- 
setzung gebildete  Chlorsilber  einen  Teil  des  Silbernitrits  umhüllte 
und  so  der  Einwirkung  des  Baryumchlorids  entzog.  Die  Chlor- 
reaktion war  auch  schon  nach  Zusatz  einer  viel  geringeren  Baryum- 
chloridmenge  aufgetreten,  als  berechnet  war. 

Abhilfe  verschaffte  ein  Zusatz  von  feingesiebtem  Seesand,  der 
zur  Reinigung  mit  Salzsäure  ausgekocht  und  in  einer  Platinschale 
geglüht  worden  war. 

125  g  Silbernitrat  wurden  in  200  ccm  Wasser  gelöst  und  55  g 
Natriumnitrit  (etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge),  ebenfalls  in 
200  ccm  Wasser  gelöst,  unter  Umrühren  dazu  gegossen.    Die  Lösung 

Z.  anorg.  Chero.  XXVIL  23 
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erwärmt  sich  etwas,  Silbernitrit  fällt  sehr  voluminös  aus.  Man 
läfst  unter  öfterem  Umrühren  vollständig  erkalten,  saugt  dann  auf 
einer  Filterplatte  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
preist  energisch  die  Feuchtigkeit  ab.  Vorsichtshalber  kann  man 
die  halbtrockene  Masse  noch  einmal  in  Wasser  aufschlämmen  und 
wieder  absaugen. 

Das  erhaltene,  noch  feuchte  Silbernitrit  wurde  in  einem  Steh- 
kolben mit  200  ccm  Wasser  übergössen,  60  g  gereinigter  Seesand 
dazugegeben  und  durch  andauerndes  Schütteln  das  Silbernitrit  sorg- 
fältig fein  geschlämmt.  Dann  liefs  ich  aus  einer  Bürette  Baryum- 
chloridlösung  in  kleinen  Mengen  fliefsen,  schüttelte  nach  jeder  Zu- 
gabe, bis  sich  die  überstehende  Flüssigkeit  klärte,  entnahm  von 
dieser  mit  einer  Pipette  einige  Tropfen,  kochte  sie  mit  Salpetersäure 
und  fügte  Silbernitratlösung  hinzu.  Entstand  in  der  Probe  keine 
Trübung,  so  liefs  ich  wieder  Baryumchloridlösung  zufliefsen.  —  Man 
konnte  auch  an  der  nun  eintretenden  Fällung  von  Chlorsilber  in 
der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  den  Verlauf  der  Reaktion  kon- 
trollieren.—  Nachdem  81g  Baryumchlorid  (BaCl2  +  2HaO)  zuge- 
geben waren,  gab  die  Probe  eine  sehr  schwache  Chlorreaktion,  welche 
bei  erneutem  Umschütteln  eben  wieder  verschwand.  Nun  wurde 
abfiltriert  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft. 

Bei  sehr  vorsichtigem  Eindampfen  erhielt  ich  schöne  Krystalle, 
welche  aber  teilweise  einen  schmutzig- braunen  Anflug  hatten.  Ich 
löste  in  wenig  warmem  Wasser,  filtrierte,1  gab  etwa  das  5  fache 
Volumen  absoluten  Alkohol  hinzu,  liefs  vollständig  erkalten,  sog  das 
ausgefallene  Baryumnitrat  ab  und  trocknete  es  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  der  Geruch  nach  Alkohol  verschwunden  war. 

Das  erhaltene  feine  weifse  Pulver  wog  70  g  und  erwies  sich 
als  chlor-  und  silberfrei. 

Aus  dem  Alkohol  wurden  durch  Abdampfen  noch  7  g  Substanz 
gewonnen,  welche  aber  silberhaltig  waren. 


Es  war  mir  nun  interessant,  die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  des  gewonnenen  reinen  Baryumnitrits  näher  zu  stu- 
dieren. 


1  Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  sehr  kleine  Menge  brauner  Sub- 
stanz löste  sich  in  Salpetersäure  und  gab  mit  Salzsäure  eine  Fällung  von 
Chlorsilber. 
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Nach  der  Formel  Ba(NOa)2  +  H20  ist  die  Zusammensetzung  des 
Salzes : 


Ba 

= 

55.52 

% 

(NOJb 

= 

37.20 

» 

H,0 

- 

7.28 

»» 

100.00% 

Um  den  Kry  st  all  Wassergehalt  meines  Präparates  zu  bestimmen, 
erwärmte  ich  im  Platintiegel  0.4285  g  auf  110°.  Nach  30  Minuten 
langem  Erhitzen  wog  die  Substanz  noch  0.4053,  hatte  also  0.0232  g 
verloren  =  5.41  °/0.  Es  schien  also  noch  nicht  alles  Wasser  ent- 
wichen zu  sein.     Daher  wurde  weiter  erhitzt: 

Zeit  in  Minuten  Temperatur  Gewicht        Gesamtverlnst  in  % 

15  110°  0.4049 

15  125°  0.4045 
nach  eintägigem  Stehen  im  Exsikkator  0.4049 

20  120°  0.4049 

15  143°  0.4044 

15  158°  0.4089 

15  200—220°  0.3984 

Die  Substanz  war  geschmolzen: 

15  205°  0.3989  6.91  °/0 

nach  zweitägigem  Stehen  im  Exsikkator  0.3999 
15  215°  0.3989 

20  280°  0.3973  7.28  °/0 

15  230°  0.3958 

Das  Gewicht  nahm  also  fortdauernd  ah. 

Ein  zweiter  Versuch  mit  0.5028  g  ergab  folgendes: 

Gesamtverlust 
«.76  % 

7.10  o/0 
7.18  °/0 
toffoxyden. 

7.42  Vo 
8.25  •/• 

Die  Titration  ergab,  dafs  die  Substanz  9.4 °/0  ihres  Gehaltes 
an  NOa  verloren  hatte. 

Nunmehr    wurden    zur    direkten    Wasserbestimmung    1.0610  g 

23* 


dt  in  Minuten 

Temperatur 

Gewicht 

10 

220° 

0.4688 

15 

225° 

0.4682 

15 

250° 

0.4671 

15 

265° 

0.4667 

mz  zeigt  gro&e 

Blasen,  riecht  etwas  nach  S 

15 

275° 

0.4655 

15 

275° 

0.4637 

15 

290° 

0.4613 

Digitized  by 


Google 


-    856      - 

Substanz  in  einem  Platinschiffchen  in  einem  Rohre  aus  schwer- 
schmelzbarem Glase  in  langsamem  Strome  trockener  Luft  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  zwischen  Substanz  und  den  gewogenen  Chlor- 
calciumapparat  zwei  rotglühende  Eupferspiralen  eingeschaltet,  um 
die  Stickstoffoxyde  unschädlich  zu  machen. 

Die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  betrug  0.0564  g, 
entsprechend  5.33  °/0  H20. 

Als  die  Substanz  weiter  bis  zum  Glühen  erhitzt  wurde,  nahm 
das  Gewicht  des  Chlorcalciumrohres  nicht  mehr  zu. 

In  einem  zweiten  Versuche  wurden  1.0037  g  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt;  die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  betrug  0.0530  g, 
entsprechend  5.2870  1120. 

Die  Substanz  enthielt  also  thatsächlich  weniger  als  die  theo- 
retische Wassermenge  (7.28%),  im  Mittel  5.31%. 

Damit  stimmte  auch  überein,  dafs  auffälligerweise  der  Gehalt 
des  Präparates  an  N02  und  Ba  höher  gefunden  war  als  der  Formel 
entsprach. 

Es  entfärbten  nämlich  0.4999  g  Substanz  16.45  ccm  Perman- 
ganatlösung,  von  der  1  ccm  0.01148  g  N02  entsprach;  0.4999g  Sub- 
stanz enthielten  also  0.1888  g  N02  =  37.78%  N02. 

0.5656  g  Substanz  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Platintiegel  eingedampft  und  geglüht  0.5469  g  BaS04  =  0.3216  g 
Ba  =  56.86%. 

Die  Zusammensetzung  meines  Präparates  war  also: 

Ba  56.86  °/0 

NO,  87.78  „ 

H,0  5.31  „ 

99.95  °/0 

Was  die  Löslichkeit  des  Baryumnitrits  anbetrifft,  so  bedarf 
es  bei  Zimmertemperatur  etwas  mehr  als  der  gleichen  Gewichts- 
menge Wasser  zur  Lösung.  Bei  der  Auflösung  kühlt  sich  die 
Flüssigkeit  stark  ab. 

Das  spezifische  Gewicht  einer  Lösung,  die  in  100  ccm  15.0005  g 
meines  Baryumnitrits  enthielt,  war  bei  +16°  1.1140. 

Die  Lösung  ist  farblos.  Rotes  Lackmuspapier  ändert  beim 
Eintauchen  seine  Farbe  nicht,  läfst  man  es  aber  nun  trocknen,  so 
wird  es  blau.1    Man  könnte  vielleicht  denken,  der  Lackmusfarbstoff 

1  Die  Lösung  des  „krystallisierten  Natriumnitrits"  giebt  Übrigens  die 
gleiche  Einwirkung  auf  Lakmus,  während  Kaliumnitrit  sofort  blau  färbt 
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sei  durch  das  Nitrit  unter  dem  Einflüsse  des  Sauerstoffs  der  Luft 
in  eine  blaue  Nitrosoverbindung  übergeführt  worden;  das  ist  aber 
nicht  der  Fall,  weil  das  gebläute  Lackmuspapier  schon  durch  sehr 
verdünnte  Essigsäure  sofort  wieder  gerötet  wird.  Ich  deute  den 
Vorgang  so,  dafs  beim  Eintrocknen  das  Salz  sich  spurenweise  zer- 
setzt und  das  freigewordene  Baryumoxyd  die  alkalische  Reaktion 
verursacht.  Auf  diese  Zersetzung  deutet  auch  der  Umstand  hin, 
dafs  mir  nie  gelang  aus  dem  getrockneten  Salze  eine  vollkommen 
klare  Lösung  zu  erzielen;  stets  war  sie  ein  wenig  trübe  und  mufste 
durch  Filtrieren  geklärt  werden.  Ebenso  deutet  die  Gelbfärbung 
beim  Eindampfen  auf  merkliche  Dissoziation. 

So  läfst  sich  auch  die  Angabe  von  Lang,  dafs  die  Lösung 
des  Baryumnitrits  neutral  reagiere,  mit  der  Behauptung  von 
Hampe,  dafs  sie  schwach  alkalisch  wäre,  vereinigen. 

Leitet  man  in  die  Lösung  Kohlensäure  ein,  so  bleibt  sie  klar; 
kocht  man  sie  aber  nun,  so  trübt  sie  sich.  Vermutlich  war  lösliches 
Baryumbikarbonat  entstanden,  das  beim  Kochen  in  Baryumkarbonat 
übergeht. 

Der  Schmelzpunkt  des  Salzes  liegt  bei  etwa  220°.  Auch  nach 
längerem  Glühen  enthielt  das  Salz  noch  kleine  Mengen  von  Nitrit. 

Um  ein  Salz  von  normalem  Krystallwassergehalt  zu  gewinnen, 
wurden  1.8758  g  des  oben  beschriebenen  Präparates,  entsprechend 
1.7764*  g  wasserfreien  Baryumnitrits,  in  einer  Platinschale  in  Wasser 
gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  bei  mäfsiger  Wärme  abgedampft. 
Nach  dem  Eindampfen  betrug  das  Gewicht  des  Salzes  1.8929  g,  der 
Wassergehalt  also  6,15%. 

Nun  wurde  wieder  Wasser  hinzugegeben  und  im  Exsikkator 
über  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Nach  einer  Woche  fand  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  statt,  auch  nicht,  als  die  entstandenen  Kry- 
stalle  fein  gepulvert  worden  waren.  Das  Gewicht  betrug  konstant 
1.9245  g,  also  war  der  Wassergehalt  7.70  %• 

Nach  der  Vorschrift  von  Hampe  erhielt  ich  aus  einer  mit  ab- 
solutem Alkohol  überschichteten,  konzentrierten  wässerigen  Baryum- 
nitritlösung  nach  einigen  Tagen  4.2  g  Krystalle,  welche  bei  110° 
noch  nicht  alles  Wasser  abgaben  und  bei  weiterem  Erhitzen  sich 
merklich  zersetzten  unter  Abgabe  von  Stickstoffoxyden.  Nach 
Ya  stündigem  Erhitzen  auf  125°  betrug  die  gesamte  Gewichts- 
abnahme 6.98  °/4 


o* 
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Eine  andere  Bestimmung  im  Verbrennungsrohr,  zu  der  0.8706  g 
obiger  Krystalle  verwandt  wurden,  ergab  0.05890/0HaO  =  6.77°/0. 

Alle  diese  Ergebnisse  weisen  darauf  hin,  dafs  im  Baryumnitrit 
normal  1  Molekül  Krystallwasser  enthalten  ist  und  dafs  die  Formel 

Ba(NOa)2  +  H,0 
zu  Recht  besteht. 

Charlottenburg  y  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Kgl.  Technischen  Hoch- 
schule, 2.  April  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  April  1901. 
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Die  Doppelnitrate  des  vierwertigen  Ceriums 
und  des  Thoriums. 

Von 

Richard  Jos.  Meter  und  Richabd  Jacobt. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

In  dem  Mafse  als  sich  die  anorganisch-chemische  Forschung 
wieder  mehr  und  mehr  dem  Studium  der  Poppelsalze,  überhaupt 
den  sogenannten  „Molekülverbindungen"  zuwendet,  steigert  sich  das 
Interesse  besonders  an  den  Verbindungen,  die  auf  der  Grundlage 
der  Valenzlehre  bisher  keine  befriedigende  Erklärung  und  Struktur- 
chemische  Formulierung  gefunden  haben.  Es  sind  dies  in  erster 
Linie  die  Doppelverbindungen  einbasischer  Säuren.  Unter  diesen 
haben  naturgemäfs  besondere  Beachtung  die  Doppelchloride  und 
-cyanide  gefunden,  weil  sie  infolge  ihrer  einfachen  Bildungsweise 
und  ihrer  grofsen  Beständigkeit  der  chemischen  und  physikalischen 
Untersuchung  am  leichtesten  zugänglich  sind.  Auch  die  Doppel- 
verbindungen der  salpetrigen  Säure,  die  infolge  ihrer  schwach- 
sauren Natur  eine  ausgesprochene  Tendenz  zur  Bildung  von  inter- 
essanten Eomplexverbindungen  zeigt,  sind  eingehend  studiert  worden; 
sehr  wenig  weifs  man  dagegen  bisher  über  die  Doppelnitrate,  über 
die  Abhängigkeit  ihrer  Bildung  von  dem  Charakter  ihrer  basischen 
Bestandteile  und  über  ihre  Eigenschaften. 

Augenscheinlich  zeigen  nur  die  Nitrate  der  drei-  und  höher- 
wertigen Elemente  einige  Neigung  zur  Bildung  von  Doppelsalzep. 
Sieht  man  von  vereinzelten  unsicheren  Angaben  über  Doppelnitrate 
des  Quecksilbers  und  des  Nickels  ab,  so  finden  sich  in  der 
Litteratur  keinerlei  Beobachtungen  über  die  Existenzfähigkeit  von 
Doppelverbindungen  der  Nitrate  zweiwertiger  Metalle.  Doppel- 
nitrate von  dreiwertigen  Elementen  sind  dagegen  bekannt,  und 
zwar  zeichnen  sich  unter  dieser  Kategorie  ganz  besonders  die 
der  „seltenen  Erden"  durch  ihre  Beständigkeit  und  hervorragende 
Krystallisationsfähigkeit,  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser,  aus. 
Schreitet  man  dann  zu  den  Nitraten  schwächerer  Basen  fort,  die  an 
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sich  durch  Wasser  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden,  so  zeigt 
sich,  dafs  deren  Doppelverbindungen,  wenn  sie  überhaupt  existenz- 
fähig sind,  sich  nur  bei  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Salpeter- 
säure bilden  und  durch  Wasser  in  mehr  oder  weniger  hohem  Grade 
zersetzt  werden.  Zu  dieser  Klasse  gehören  die  von  Schottländer1 
studierten  Golddoppelnitrate,  welche  besonders  dadurch  be- 
merkenswert sind,  dafs  sich  die  ihnen  zu  Grunde  liegende  „freie 
Säure",  die  Goldnitratsalpetersäure  von  der  Form 

die  der  Goldchloridchlorwasserstoffsäure  HAu(Cl4).3HsO  vollkommen 
analog  ist,  in  gut  krystallisierter  Form  isolieren  läfst.  Ein  solches 
saures  Nitrat  scheint  das  Oxydnitrat  des  Thalliums,  das  im 
übrigen  vielerlei  Analogien  mit  dem  Golde  aufweist,3  nicht  zu 
bilden.  Es  hängt  dies  offenbar  damit  zusammen,  dafs  das 
Thalliumoxyd  Tla08  infolge  seiner  etwas  basischeren  Natur  nicht  in 
dem  Mafse  die  Neigung  zeigt  in  Komplexe  vom  Typus  (RX4)  tiberzu- 
gehen, wie  das  negativere  Goldoxyd.  Dementsprechend  gehören  auch  die 
Thallidoppelnitrate  einem  anderen  Typus  an,  als  die  des  Goldes; 
sie  entsprechen  mit  ihrer  allgemeinen  Formel  TFB^NO,^  vielmehr 
denen  der  noch  um  vieles  basischeren  seltenen  Erden. 

In  der  Gruppe  der  vierwertigen  Elemente  sind  Doppelnitrate 
bisher  nur  vom  vierwertigen  Cer  bekannt.  Mit  diesen  Verbindungen 
hatten  sich  vornehmlich  Bünsbn,3  Holzmann,*  Zschieschb6  und 
Rammelsbebg6  zum  Teil  sehr  eingehend  beschäftigt;  die  Angaben 
dieser  Forscher  widersprechen  sich  jedoch  in  so  vielen  und  wesent- 
lichen Stücken,  dafs  eine  Neubearbeitung  des  ganzen  Gebietes  er- 
wünscht schien,  umsomehr  als  in  den  neueren  ausführlichen  Hand- 
büchern von  Geaham-Otto  und  Dammeb  nur  noch  das  Ammonium- 
und  das  Kaliumcerinitrat  als  vertrauenswürdig  aufgeführt  werden, 
während  andere  Ceridoppelnitrate,  welche  Holzmann  zuerst  be- 
arbeitet hat,  wohl  infolge  der  von  Zschieschb  und  Bammelsberg 
—  wie  gezeigt  werden  wird  mit  Unrecht  —  geleugneten  Existenzfähig- 
keit derselben,  verschwunden  sind. 


,  l  Schottländer,  Inaug.-Diss.  Würzbarg  1884.  —  IAcb.  Ann.  217,  359. 
8  R.  J.  Meter,  Z.  anorg.  Öhem.  24  (1900),  321. 
8  Bunsen,  Journ.  prakt  Chern.  73,  200.  —  Lieb.  Ann.  105,  40. 

4  Holzmann,  Journ.  prakt.  Ghem.  75,  321. 

5  Z8CHIESCHE,  Journ.  prakt.  Ghem.  107,  65. 

6  Rammelsbebg,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  6,  86. 
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Der  Grund  für  diese  Unsicherheit  der  Angaben  früherer  Be- 
arbeiter mag  einmal  wohl  darin  liegen,  dafs  dieselben  in  jener  Zeit, 
in  der  die  Trennungs-  und  Eeinigungsmethoden  der  seltenen  Erden 
noch  unvollkommener  als  heute  ausgearbeitet  waren,  nicht  zweifellos 
reines  Material  in  Händen  gehabt  haben,  dann  aber  auch  in  der 
grofsen  Unbeständigkeit  der  Cerisalze  gegenüber  reduzierenden  Ein- 
flüssen. Die  roten  Cerinitrate  gehen  nämlich  nicht  nur  unter  der 
Einwirkung  ausgesprochener  Reduktionsmittel  in  die  farblosen  Cero- 
salze  über,  sondern  sie  erweisen  sich  auch  in  trockenem  und  ge- 
löstem Zustande  als  aufserordenüich  empfindlich  gegen  Salzsäure- 
dämpfe, gegen  Stickstoffoxyde,  ja  sogar  gegen  den  Staub  der  Luft. 
Bei  der  Darstellung,  beim  Umkrystallisieren,  beim  Trocknen  und  Auf- 
bewahren solcher  Salze  Bind  also  besondere  Vorsichtsmafsregeln 
erforderlich,  um  eine  Reduktion  zu  vermeiden. 

Auf8er  dem  Gerinitat  haben  wir  noch  das  Thoriumnitrat  auf 
seine  Befähigung  zur  Doppelsalzbildung  geprüft  und  gefunden,  dafs 
dasselbe  sich  mit  verschiedenen  anderen  Nitraten  einwertiger  und 
zweiwertiger  Metalle  unter  bestimmten  Bedingungen  mit  grofser 
Leichtigkeit  zu  sehr  schön  krystallisieren den  Doppelsalzen  verbindet, 
die  ihrer  Zusammensetzung  nach  den  entsprechenden  Cersalzen  voll- 
kommen analog  sind. 

In  einer  vorläufigen  Mitteilung1  hatten  wir  über  diese  Versuche 
im  kurzen  Auszuge  berichtet.  Die  vorliegende  Abhandlung  behandelt 
dieselben  in  ausführlicherer  Darstellung  und  ergänzt  sie  durch  neue 
Beobachtungen.  * 

Darstellung  des  Ausgangsmateriales. 

Aus  einem  unter  dem  Namen  „Cerium  oxalicum  oxydulatum 
purum"  von  E.  Merk  bezogenen  Gemisch  von  Oxalaten  seltener 
Erden  mit  einem  Gehalt  von  ungefähr  33°/0  Ceroxalat8  wurde  nach 
der  von  Auek  v.  Welsbach4  und  Schottländeb  *  beschriebenen 
Methode  das  Cer  in  der  Form  von  Ammoniumcerinitrat  abgeschieden. 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33  (1900),  2135. 

•  Es  sei  hier  auch  auf  die  Inaug.-Diss.  von  R.  Jacoby,  Berlin  1901,  ver- 
wiesen, die  den  gleichen  Titel  fahrt,  wie  vorliegende  Abhandlung  und  mancherlei 
Details  der  Untersuchung,  besonders  analytische,  ausführlicher  wiedergiebt 

8  Vergl.  R.  J.  Meyer  und  Ed.  Mabckwald,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33 
(1900),  3003. 

4  Auer  v.  Welsbach,  Monatsh.  Ghem.  5,  508. 

*  Schottlandbb,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25  (1892),  378. 
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Es  fand  dabei  zum  Teil  die  von  B.  J.  Meter  und  E.  Marck- 
wald  1  angegebene  Modifikation  Anwendung,  nach  welcher  die  Oxa- 
late nicht  gemäfs  Aueb's  und  Sohottlandbb's  ursprünglicher 
Vorschrift  zuerst  zu  Oxyden  verglüht  und  diese  dann  in  Salpeter- 
säure gelöst  werden,  sondern  zur  Entfernung  der  Oxalsäure  mit 
Kalilauge  und  Wasserstoffsuperoxyd  gekocht  werden.  Man  erhält  so 
ein  Hydroxydgemisch,  welches  das  Cerium  im  vierwertigen  Zustande 
enthält,  sich  leicht  auswaschen  und  absaugen  läfst  und  völlig  frei 
von  Oxalsäure  ist*  Dieses  Gemisch  wird  nach  dem  Trocknen  bei 
ISO0  in  ausgekochter  konzentrierter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
Ammoniumnitrat  gelöst. 

Das  aus  einer  so  hergestellten  Lösung  erhaltene  Ammonium- 
cerinitat  wurde  mehrfach  umkrystallisiert,  bis  eine  Probe  beim 
Glühen  auf  Porzellan  nicht  mehr  rötlich  gefärbtes,  sondern  schwach 
hellgelbes  Cerioxyd  hinterließ.  Man  durfte  dann  nach  den  bisher 
vorliegenden  Erfahrungen  annehmen,  dafs  das  Präparat  frei  von 
Didym  und  anderen  seltenen  Erden  war. 

Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Ammoniumcerinitrates  wurde 
dann  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas  Wasserstoffsuperoxyd 
gefällt,  das  abgeschiedene  Hydroxyd  nach  dem  Auswaschen  bei 
130°  getrocknet  und  nach  dem  Lösen  in  konzentrierter  Salpetersäure 
zur  Darstellung  der  zu  beschreibenden  Cerisalze  benutzt 

Analytisches.  Die  schärfste  Methode,  die  uns  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  zur  Verfügung  steht,  beruht  auf 
der  Reduktion  derselben  zu  Ammoniak  mittels  Aluminiums  oder 
besser  noch  mittels  eines  Gemisches  von  Zink  und  Eisen.  Auf  die 
Anwendung  dieses  genauesten,  aber  mühsamen  und  zeitraubenden 
Verfahrens  wurde  jedoch  im  Hinblick  auf  die  sehr  zahlreichen  Be- 
stimmungen, die  auszuführen  waren,  verzichtet.  Diesen  Verzicht 
rechtfertigte  übrigens  die  Überlegung,  dafs  bei  den  zu  untersuchen- 
den Körpern  ein  Unterschied  von  einer  NOs-Gruppe  in  der  Formel 
meist  einer  Differenz  von  8 — 15%  im  Gehalt  des  Salzes  an  N03 
entspricht  und  demgemäfs  kleine  Fehler  in  der  NOs-Bestimmung 
für  die  exakte  Feststellung  der  Formel  belanglos  sind.  Es  kamen 
deshalb  ausschliefslich  gasanalytische  Methoden  in  Anwendung  und 

1  L  c. 

'  Auf  die  völlige  Entfernung  der  Oxalsäure  ist  besonderes  Gewicht  zu  legen, 
weil  selbst  Spuren  von  Oxalat  beim  späteren  Auflösen  in  Salpetersäure,  die 
von  Stickstoffoxyden  befreit  sein  soll,  Veranlassung  zur  Reduktion  der 
Lösung  geben. 
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zwar  in  einigen  Fällen  das  Verfahren  von  Schulze  -  Ttemann  in  der 
von  L.  Spiegel1  angegebenen  Modifikation,  nach  welcher  sich  die 
Umsetzung  des  Nitrats  mit  Eisenchlorid  nicht  im  Vakuum,  sondern 
im  luftfreien  Kohlensäurestrome  vollzieht.  Diese  Abänderung,  die 
bisher  unter  den  Analytikern  nicht  die  ihr  gebührende  Beachtung  ge- 
funden zu  haben  scheint,  ist  als  eine  entschiedene  Verbesserung 
und  Vereinfachung  der  Technik  des  ursprünglichen  Verfahrens  von 
Schulze- Tiemaun  zu  betrachten.  In  den  meisten  Fällen  aber  wurde 
die  Nitratbestimmung  im  LuNGB'schen  Nitrometer  ausgeführt,  wobei 
sehr  gute  Resultate  erhalten  wurden,  wenn  man  die  Nitrate,  bevor 
man  sie  mit  der  konzentrierten  Schwefelsäure  in  Berührung  brachte, 
in  Wasser  klar  löste.  Die  sich  ausscheidenden  Sulfate  schliefsen 
dann  niemals  unzersetztes  Nitrat  ein,  und  die  Verdünnung,  die  die 
Schwefelsäure  durch  den  bei  schwerer  löslichen  Salzen  nicht  un- 
erheblichen Wasserzusatz  erfährt,  ist  —  falls  derselbe  nicht  tiber- 
mäfsig  grofs  ist  —  ohne  nachteiligen  Einflufs,  da  im  Gegenteil  die 
bei  der  Mischung  der  Säure  mit  der  wässerigen  Lösung  frei  wer- 
dende Wärme  die  Einleitung  der  Reaktion  befördert.2 

Von  besonderer  Wichtigkeit  war  es,  in  den  untersuchten  Salzen, 
im  Hinblick  auf  ihre  leichte  Reduzierbarkeit,  genaue  Bestimmungen 
des  „aktiven"  Sauerstoffes  auszuführen.  Die  jodometrische  Me- 
thode nach  Bunben  erschien  für  diesen  Zweck  von  vornherein  nicht 
geeignet,  weil  eine  Einwirkung  der  bei  der  Reduktion  frei  werden- 
den Salpetersäure  auf  die  zur  Zersetzung  dienende  Salzsäure  das 
Resultat  beeinflussen  mufste.  Den  von  Holzmann8  eingeschlagenen 
Weg,  nicht  die  Nitrate  selbst,  sondern  den  mit  Natronlauge  ausge- 
füllten Hydroxydniederschlag  jodometrisch  zu  bestimmen,  hat  schon 
Zschiesche4  als  vollkommen  unbrauchbar  zurückgewiesen,  da  dieser 
Niederschlag,  mag  er  aus  Gero-  oder  Cerisalzen  gefällt  sein,  infolge 
rapider  Sauerstofiaufnahme  aus  der  Luft  stets  in  Cerihydroxyd  über- 
geht. Ausgezeichnete  Resultate  erhielten  wir  aber  mit  dem  von 
v.  Knobbe6  ausgearbeiteten  titrimetrischen  Verfahren,  nach  welchem 
die  Cerisalze  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  titriertes  Wasserstoff- 


1  L.  Spiegel,  Zettsehr.  Hyg.  1887,  168  und  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  23 
(1890),  1861. 

*  Näheres  hierüber  siehe  in  R.  Jacoby's  citierter  Dissertation. 

8  Holzxakx,  Journ.  prakt.  Chem.  75,  821. 

4  Zschixschb,  Journ.  prakt.  Chem.  105,  65. 

8  v.  Knobbe,  Zettsehr.  angew.  Chem.  1897,  685  u.  717;  Bcr.  deutsch,  ehem. 
Ges.  33  (1900),  1924. 
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superoxyd  reduziert  werden.  Den  Endpunkt  der  Reaktion  erkennt 
man  entweder  an  dem  Verschwinden  der  gelben  Farbe  der  Lösung1 
oder  man  ermittelt  ihn  durch  Zurücktitrieren  mit  Kaliumperman- 
ganat. 

Zur  Bestimmung  des  Ceriums  und  Thoriums  wurden  die- 
jenigen Salze,  die  keine  anderen  nichtflüchtigen  Bestandteile  ent- 
hielten ,  meist  durch  vorsichtiges  Erbitzen  und  darauffolgendes 
Glühen  der  Substanz  auf  dem  Gebläse  in  die  Dioxyde  verwandelt. 

In  anderen  Fällen  wurde  das  Cerium  aus  verdünnter,  schwach 
salzsaurer  Lösung  mit  Oxalsäure  gefällt  und  das  Oxalat  durch 
starkes  Glühen  in  Dioxyd  verwandelt.  Das  Thorium  wurde,  wenn 
feuerbeständige  Substanzen  zugegen  waren,  so  oft  es  anging,  durch 
Ammoniak  als  Hydroxyd,  sonst  durch  Oxalsäure,  wie  das  Cerium, 
abgeschieden  und  der  Niederschlag  in  beiden  Fällen  auf  dem  Ge- 
bläse zu  Dioxyd  verglüht  Bei  der  Fällung  des  Thoriums  mit 
Oxalsäure  ist  ein  Überschufs  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden. 

Die  Wasserbestimmung  konnte  in  keinem  Falle  durch  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes  beim  direkten  Erhitzen  ausgeführt 
werden,  weil  hierbei  Zersetzung  eintrat,  sie  wurde  vielmehr. in  den 
Fällen,  in  denen  die  indirekte  Ermittelung  durch  Bestimmung  der 
anderen  Bestandteile  nicht  für  ausreichend  erachtet  wurde,  vielmehr 
eine  direkte  Bestimmung  als  wesentlich  erschien,  weil  frühere  An- 
gaben über  den  Wassergehalt  sich  widersprachen,2  im  Verbrennungs- 
rohre mit  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  unter  Vorlegung  einer  sehr 
langen  Schicht  von  reduziertem  Kupfer  ausgeführt.  Bei  dem  hohen 
Salpetersäuregehalte  dieser  Verbindungen  bedurfte  es  allerdings 
häufig  einer  gröfseren  Reihe  von  Bestimmungen,  ehe  es  gelang  eine 
so  zu  Ende  zu  führen,  dafs  keine  Spur  roter  Dämpfe  im  vorderen 
Teile  des  Rohres  auftrat. 


I.  Cerinitrat,  Ce(N08)8OH.3H,0. 

Durch  Eindampfen  einer  salpetersauren  Lösung  von  Ceroxyd- 
hydrat  erhielt  Bebzelius3  eine  rotgelbe,  honigartige  Krystallmasse, 


1  Andbe  Job,  Gompt  rend.  128,  101. 

*  Bei  dem  hohen  Molekulargewicht  der  Verbindungen  kann  die  Differenz, 
die  durch  die  Gegenwart  von  !/i  °der  1  Mol.  Wasser  verursacht  wird,  inner- 
halb der  Felilergrenzen  der  Bestimmungen  der  Basen  und  der  Salpetersäure 
liegen. 

8  Bebzelius,  Lehrbuch  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  Dresden  und  Leipzig  1845, 
Bd.  Ill,  S.  526. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     365     — 

welche  er  für  das  neutrale  Cerinitrat  hielt,  ohne  analytische  Be- 
lege anzuführen«  Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  mit  Salpeter- 
säure verschiedener  Konzentration  nahm  die  dunkelrote  Flüssigkeit 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  sirupartige  Konsistenz  an, 
ohne  Krystalle  abzuscheiden;  erst,  wenn  man  sie  an  der  Luft 
stehen  liefs,  erstarrte  sie  allmählich  unter  Wasseraufnahme  zu 
einem  Krystallbrei.  In  schönen  bis  zu  5  mm  langen  roten  Kry- 
stallen  gewinnt  man  dieses  Salz,  wenn  man  eine  Lösung  von  20  Ge- 
wichtsteilen Cerihydroxyd  in  konzentrierter  Salpetersäure  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  darin  ein  Gewichtsteil  Calcium- 
karbonat  löst  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  und  Kali  ein- 
dunsten läfst.  Diese  Beobachtung  wurde  bei  Versuchen  gemacht, 
die  darauf  hinzielten,  ein  Calciumcerinitrat  darzustellen,  das  jedoch 
nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint.  Offenbar  beruht  die  die  Kry- 
stallisation  fordernde  Wirkung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Cal- 
ciumnitrats  auf  der  Herabsetzung  der  Löslichkeit  des  auskrystalli- 
sierendenCerinitrats,und  es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  ein  entsprechender 
Zusatz  in  manchen  anderen  Fällen  bei  leicht  löslichen,  schlecht 
krystallisierenden  Körpern  in  demselben  Sinne  gute  Dienste  leisten 
könnte.  Die  Verbindung  ist  sehr  leicht  reduzier  bar,  denn  der  Ge- 
halt an  aktivem  Sauerstoff  sinkt  bei  fraktionierter  Krystallisation 
der  Lösung  von  Anschufs  zu  Anschufs,  ohne  dafs  sich  die  Aus- 
bildung der  Krystalle  ändert. 

Berechnet  für  CeCNO^OH.S HaO :  Gefunden: 

Ce     =  35.26%  34.51  34.37%  — 

N08  =  46.85  47.2  45.3  45.7 

O       -     2.01  1.88           1.88  — 

H.0  -  15.87  16.06  —  — 

Da  der  Analyse  nach  das  Atom  Verhältnis  Ce  :  N03  =  1:3,  der 
Gehalt  an  aktivem  Sauerstroff  aber  für  die  Vier  Wertigkeit  des  Cers 
in  der  Verbindung  ausschlaggebend  ist,  so  rechtfertigt  sich  damit 
die  Aufstellung  der  Formel  Ce(N03)3OH.3HaO,  nach  der  die  Ver- 
bindung als  „basisches  Cernitrat"  zu  betrachten  wäre.  —  Dieselbe 
löst  sich  in  Wasser  leicht  auf.  Die  Eigenschaften  einer  solchen 
Lösung  sind  in  mehrfacher  Beziehung  interessant,  so  dafs  etwas 
näher  auf  sie  eingegangen  werden  darf,  wobei  zugleich  bemerkt  sei, 
dafs  das  nachfolgend  geschilderte  Verhalten  des  basischen  Cerinitrats 
in  Lösung  sich  in  jeder  Beziehung  mit  dem  der  Ceridoppel- 
nitrate  deckt. 
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Löst   man   das   Salz   in  Wasser,    so   erhält    man    eine    saner 
reagierende  gelbe  Lösung,  deren  Färbung  mit  der  Zeit  immer  mehr 
zurückgeht,  bis  zur  annähernden  Entfärbung,  und  zwar  vollzieht  sich 
diese   Veränderung   bei   100°   in    wenigen   Sekunden,    bei    25°    in 
mehreren  Stunden,  bei  niedriger  Temperatur  im  Verlaufe  von  Tagen 
und  Monaten.     Diese  Erscheinung  beruht  aber  keineswegs  auf  einer 
Reduktion  zu  Cerosalz,  da  der  Gehalt  der  Lösung  an  aktivem  Sauerstoff 
konstant  bleibt,  sie  ist  vielmehr  auf  eine  mehr  oder  weniger  schnell  ver- 
laufende Hydrolyse  zurückzuführen.    Dementsprechend  steigt  auch, 
wie  festgestellt  wurde,    die   elektrische  Leitfähigkeit  einer  solchen 
Lösung    bei    konstanter    Konzentration   und   Temperatur   mit   der 
Zeit  bis   zu   einem  Grenzwerte,    dem    Punkte    des   Gleichgewichts 
zwischen  hydrolysierten  und  nicht  hydrolysierten  Molekülen,  an.  Durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  Hydrolyse  unter  Wiederherstellung 
der   Färbung   der   Lösung   wieder    rückgängig    gemacht  und   zwar 
ebenfalls,    je   nach   den   Temperaturverhältnissen,    langsamer   oder 
schneller;  doch  bewirkt  ein  gröfserer  Überschufs  von  Salpetersäure 
stets  eine  viel  tiefer  rote  Färbung  als  der  rein  wässerigen  Lösung 
eigen   ist,   weil   dadurch  naturgemäfs  nicht    nur  die  hydrolytische, 
sondern  auch  die  elektrolytische  Dissoziation  zurückgedrängt  wird, 
so  dafs  die  saure  Lösung  dunkler  gefärbte  Komplexe  enthält,  die 
sich  in  ihrer  Färbung  der  des  festen  Salzes  nähern.    Hiermit  steht 
im  Zusammenhang,  dafs  konzentrierte  Salpetersäure  eine  frisch  be- 
reitete, kaum  hydrolysierte  Cerinitratlösung  sofort  rot  färbt,  eine 
ältere  oder   aufgekochte  dagegen  erst   ganz  allmählich.     Charakte- 
ristisch ist  auch  folgende  Beobachtung,  welche  schon  v.  Knorke1 
anführt,  ohne  ihre  Beziehung  zu  der  sich  abspielenden  Hydrolyse 
auszusprechen:  Während  eine  frisch  bereitete  Cerinitratlösung  durch 
Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  sofort  unter  Sauerstoffentwickelung 
unter  völliger  Entfärbung  reduziert  wird,  büfst  sie  diese  Fähigkeit, 
wenn  sie  durch  längeres  Stehen  oder  Kochen  hydrolysiert  ist,  ein; 
sie  wird  vielmehr  dann  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zunächst  unter 
Bildung  von  höheren  Oxydationsstufen  des  Cers  tief  dunkelrot  ge- 
färbt, und  die  Reduktion  tritt  erst  nach  einiger  Zeit  ein.    Die  durch 
Hydrolyse  entstehenden  basischen  Produkte  verhalten  sich  demnach 
wesentlich  anders  gegen  Wasserstoffsuperoxyd,  wie  die  frische  Lösung 
der    ungespaltenen    Verbindung.     Dieser    Unterschied    erscheint 
auffallend  und  legt  die  Frage  nahe,  ob  die  Verbindung  Ce(NOs)30H 


v.  Knorke,  1.  c. 
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wirklich  als  eigentlich  „basische**  zu  betrachten  ist,  aber  ob  man 
es  in  ihr  vielleicht  eher  mit  einem  säureartigen  Körper  zu  thnn 
hat,  etwa  von  der  Art  des  sogenannten  „neutralen"  Platinchlorids 
PtCI4.H20;  hiermit  würde  auch  die  Bildungsweise  harmonieren,  denn 
es  mufs  befremdend  erscheinen,  dafs  sich  ein  „basisches"  Salz  bei 
Gegenwart  eines  so  grofsen  Säureüberschusses  bilden  soll. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Cerinitrates  vorsichtig  mit  Am- 
moniak, so  scheidet  sich  aus  ihr  Geriammoniumnitrat  (NH4)2Ce(NO,)e  ab 
und  zwar  so  lange,  bis  die  dabei  immer  basischer  werdende  Lösung 
unlösliche  basische  Salze  resp.  Cerihydroxyd  absetzt: 

2Ce(N08),OH  +  2NH4OH  -  (NH4)2Ce(N08k  +  Ce(OH)4. 

Dieser  Vorgang  ist  völlig  analog  dem  von  Hittoef  und  Salkowski  l 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  die  Lösung  des  „neutralen" 
Pintmchlorids  beobachteten,  wobei  sich  ebenfalls  unter  Abscheidung 
von  Kaliumplatinchlorid  schliefslich  unlösliche  basische  Verbindungen 
bildeten. 

II.    Geridoppelnitrate. 

Die  untersuchten  Ceridoppelriitrate  gehören  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  sämtlich  dem  Typus  des  Kaliumplatinchlorids: 

RWNO,),, 

an;  sie  sind  meist  gut  krystallisiert,  von  leuchtender,  roter  Farbe, 
ähnlich  wie  die  Dichromate,  alle  sehr  hygroskopisch  und  demgemäfs 
in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Eigenschaften  der  wässerigen  Lösungen 
sind,  wie  bereits  erwähnt,  völlig  identisch  mit  denen  der  Lösung 
des  freien  Cerinitrats.  Ob  die  Doppelsalze  in  wässeriger  Lösung, 
wie  die  entsprechenden  Platinsalze,  mehr  oder  weniger  komplex  auf- 
zutreten vermögen,  ist  infolge  der  sofort  einsetzenden  Hydrolyse 
nicht  zu  entscheiden,3  die  verhältnismäfsig  schwach  gelbe  Färbung 
solcher  Lösungen  läfst  das  sogar  als  sehr  zweifelhaft  erscheinen. 
Die  Färbung  vertieft  sich  aber  bei  Zusatz  von  konzentrierter  Sal- 
petersäure, d.  h.  also  bei  Zurückdrängung  der  Dissoziation  bis  zu 
einem  dunkeln  Rot.  Dieselbe  Färbung  zeigen  die  Salze  in  schwach 
dissoziierenden   organischen   Lösungsmitteln.     In    solchen   ist  man 


1  Hittobf  u.  Salkowbki,  Zeitschr.  phys.  Ch&m.  28  (1899),  548. 
*  Vielleicht  würden   Leitf&higkeitsbestimniungen    bei    0°    hierüber   Auf- 
schluß geben  können. 
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jedenfalls  berechtigt  komplexe  Ionen  Ce(N03)6  als  den  färbenden 
Bestandteil  anzunehmen;  es  zeigten  uns  nämlich  qualitative,  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  vorgenommene  Überführungsversuche,1 
dafs  die  gefärbten  Ionen  nach  der  Anode  wandern,  dafs  also  das 
Ger  mit  den  Säureestern  zusammen  als  Anion  fungiert. 

Ceriammoniumnitrat,  (NHJfCe(N03)e. 
Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Holzmann8  dargestellt  worden; 
später  hat  es  ein  besonderes  praktisches  Interesse  dadurch  erlangt, 
dafs  Auer  v.  Welsbach,3  dann  Schottlandeb4  ihr  bekanntes  Ab- 
scheidungsverfahren  des  Cers  aus  Gemischen  seltener  Erden  auf  die 
Schwerlöslichkeit  dieser  Verbindung  in  Salpersäure  gründeten.  Über 
die  Zusammensetzung  des  Salzes  besteht  bisher  nur  insofern  eine 
Meinungsverschiedenheit,  als  Holzmann  aus  seinen  Analysen  auf 
einen  Kry  stall  Wassergehalt  von  l1/*  Mol.  schlofs,  während  Schott- 
landeb die  Formel  wasserfrei  giebt,  ohne  analytische  Belege  zu 
bringen.  Müthmann6  schliefslich  glaubt  auf  Grund  einer  jodometrischen 
Cerbestimmnng  1  Mol.  Wasser  annehmen  zu  müssen.  Wenn  man 
berücksichtigt,  dafs  einem  Plus  von  1  Mol.  Wasser  in  der  Formel 
ein  Unterschied  von  0.05%  im  Gehalte  an  disponiblem  Sauerstoff 
entspricht,  so  ist  ohne  weiteres  klar,  dafs  die  Methode  von  Müth- 
mann über  den  wahren  Wassergehalt  des  Salzes  keinen  Aufschiurs 
geben  kann.  Es  wurde  deshalb  die  unter  peinlicher  Fernhaltung 
aller  reduzierenden  Einflüsse  mehrfach  umkrystallisierte  Verbindung 
wiederholt  analysiert  und  besonderes  Gewicht  auf  die  direkte  Be- 
stimmung des  eventuell  vorhandenen  Wassers  gelegt  Dieselbe  wurde 
durch  Zersetzung  im  Kupferoxydrohr  mit  vorgelegter  Kupferschicht 
und  Chlorcalciumrohr  in  der  im  analytischen  Teile  geschilderten 
Weise  ausgeführt.  Hierbei  wurde  natürlich  der  Wasserstoff  der 
Ammoniumgruppen  mit  als  Wasser  gewogen. 


Berechnet  für 

Berechnet  für 

Gefunden: 

Ce(N08)6(NH4)2: 

Ce(NO,)a(NH4)8  +  lH>0: 

Ce     = 

25.55  °/0 

24.73  °/t 

25.81 

25.76 

25.50 

NH<  = 

6.57 

6.86 

6.56 

— 

— 

N08  = 

67.88 

65.72 

67.0 

67.6 

— 

H,0  = 

13.14 

15.90 

13.71 

14.06 

— 

0      - 

1.46 

1.41 

1.42 

1.42 

— 

1  Versuchsanordnung  nach  Nebnst,  Zeit  sehr,  Elektrochem.  3,  308. 

*  Holzmann,  Journ.  prakt.  Chem.  84,  79. 

8  Aubb  v.  Wblsbach,  Monatsh.  Chem.  5,  508. 

4  Sohottlandeb,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  25,  381. 

6  Müthmann,  Z.  anorg.  Chem.  16,  457. 
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Obwohl  die  fftr  das  Wasser  gefundenen  Werte  gegenüber  dem 
berechneten  etwas  zu  hoch  sind,  was  an  dem  schwer  ganz  zu  ver- 
meidenden Übergehen  geringer  Mengen  von  Stickstoffoxyden  liegen 
mag,  so  zeigen  doch  die  Bestimmungen  unzweideutig,  dafs  das  Ceri- 
ammoniumnitrat  wasserfrei  krystallisiert. 

Hinzugefügt  mag  werden,  dafs  dieselben  Resultate  erhalten 
wurden,  gleichgültig  ob  man  das  Salz  aus  saurer  oder  neutraler 
Losung,  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  krystallisieren  liefs.  Be- 
sonders der  Umstand,  dafs  es  aus  rein  wässeriger  Lösung  ebenfalls 
wasserfrei  heraus  kommt,  mufs  als  beweisend  dafür  gelten,  dafs  es 
überhaupt  nicht  mit  Wasser  zu  krystallisieren  vermag. 

In  Wasser  löst  es  sich  mit  gröfster  Leichtigkeit  mit  gelber,  in 
Alkohol  mit  dunkelroter  Farbe;  in  Salpetersäure  ist  es  bedeutend 
schwerer  mit  dunkelroter,  in  der  Hitze  fast  schwarzroter  Farbe 
löslich. 

Krystallographische  Angaben  über  das  Doppelsalz  finden  sich 
in  der  Litteratur  nicht.  Herr  Dr.  A.  Sachs,  Assistent  am  minera- 
logischen Institut  der  Universität  Breslau  hat  die  Güte 
gehabt  die  Untersuchung  nach  dieser  Richtung  auszu- 
führen.1    Er  macht  darüber  folgende  Angaben: 

Krystallsystem:  Monosymmetrisch. 

a:b:c  =  2.4668: 1 :  2.3901;     ß  =  129°  52'. 

Beobachtete  Formen:  &={010},  c={001},  m  =  {110}, 
n  =  {120},  d  =  {T01}. 

Die  rötlichgelben  bis  morgenroten,  äufserst  hygro- 
skopischen Erystalle  sind  gestreckt  nach  der  Vertikalen 
und  tafelig  nach  der  Symmetrieebene  ausgebildet.    Fast 
alle   untersuchten  Krystalle   sind   verzwillingt   nach  der 
Basis;  sehr  häufig  sind  polysynthetische  Zwillinge  nach 
diesem  Gesetze.     Von  den  Vertikalprismen   ist  das  zum  primären 
gewählte   gewöhnlich   vorherrschend.     Auch   ein   Elinodoma  wurde 
beobachtet,    konnte   aber   wegen   seiner   Kleinheit   nicht    gemessen 
werden. 

Sämtliche  Messungen  mufsten  als  Schimmermessungen  ausgeführt 
werden. 


1  Siehe  A.  Sachs,  Krystallographisch- optische  Studien-  an  synthetisch  dar- 
gestellten Verbindungen.    Zeitschr.  KrystaUogr.  34,  Heft  2. 

Z.  aaorg.  Ghem.  XXVII.  24 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     870     — 

Berechnet :  Beobachtet : 

m:b  =  (110):  (010)  -  —  *27°50' 

m:c  =(110):(001)  =  —  *72°35' 

m  :  d  -  (110) :  (101)  =  69°  40'  — 

e    :d  =  (001):(101)  m  —  *68°   0' 

n  :  b  =  (120) :  (010)  =  14° 48'  15° 25' 

n  :  e  =  (120) :  (001)  =  80°  34'  81  •    appr. 

n  :  d  -  (120) :  (101)  =  84°  14'  83°  55' 

Spaltbarkeit  unvollkommen  nach  der  Basis,  die  Krystalle  sind 
sehr  spröde. 

Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrieebene;  die 
Symmetrieaxe  erste  Mittellinie  und  Richtung  kleinster  Elastizität. 
Doppelbrechung  ziemlich  schwach.  Auf  der  Symmetrieebene  bildet 
eine  Auslöschungsrichtung  mit  der  Vertikalen  im  Sinne  eines  vor- 
deren Hemidoma8  einen  Winkel  von 

16°  (fär  Li),     19°  (für  Na),     21°  (für  Tl). 

Durch  die  Symmetrieebene  wurde  der  scheinbare  Winkel  der 
optischen  Axen  in  Cedernholzöl  (dessen  Brechungsquotienten: 
nu  =  1.4979,  wNa  =  1.5033,  %  =  1.5045)  beobachtet: 

Li  Na  Tl 

2H  =  66°29'  66°  0'  67°  10' 


Kaliumcerinitrat,  K2Ce(N08^. 

Nach  den  Angaben  von  Holzmann1  soll  auch  dieses  Salz  mit 
1 V2  Mol.  Wasser  krystallisieren.  Es  ist  möglich,  dafs  dieses  Resul- 
tat dadurch  zu  erklären  ist,  dafs  Holzmann's  Präparat,  ebenso  wie 
vielleicht  sein  Ammoniumsalz  durch  eine  Beimengung  von  wasserhal- 
tigem Oerosalz  oder  durch  basische  Salze  verunreinigt  war.  Hierfür 
spricht  auch  „wenigstens  beim  Kaliumsalz"  der  Umstand,  dafs 
Holzmann  das  Salz  aus  reinem  Wasser  umkrystallisierte.  Hier- 
bei scheidet  sich,  wie  wir  fanden,  aus  der  Lösung  zunächst 
stets  Kaliumnitrat  ab,  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  dann  zu  einem 
Gemenge,  aus  dem  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  sich  schwer  in 
reinem  Zustande  isolieren  lassen.  In  dieser  Beziehung  verhält  sich 
das  Kaliumsalz  abweichend  vom  Ammonium-  und  Magnesiumsalz, 
die    aus  Wasser   unzersetzt   umkrystallisiert   werden   können.     Zur 


1  Holzmann,  Journ.  prakt  Ghent.  75,  824. 
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Darstellung  empfiehlt  es  sich  berechnete  Mengen  von  Cerihydroxyd 
und  Kaliumnitrat  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.25  zu  lösen 
und  die  Lösung  der  Verdunstung  über  Ätzkali  und  Schwefelsäure  zu 
überlassen.  Man  erhält  dann  schön  ausgebildete  dunkelrote  Kry stalle,  die 
an  der  Luft  Wasser  anziehen,  sich  aber  im  Exsikkator  nicht  ver- 
ändern.1 Bei  der  Wasserbestimmung  im  Bohr  wurden  0.59  °/0  SQm 
funden;  es  erklärt  sich  dieser  geringe  Wassergehalt  aus  dem  Um- 
stände, dafs  das  Salz,  weil  es  äufserst  schnell  Feuchtigkeit  anzieht, 
nicht  vollständig  trocken  zur  Wägung  gebracht  werden  kann. 
Holzmann's  Formel  K2Ce(N08^.l  1I2^20  würde  einen  Wassergehalt 
von  4.4%  erfordern. 

Rubidiumcerinitrat,  Kb2Ce(NO,)e. 

Eine  salpetersaure  Lösung  von  Cerinitrat  läfst,  mit  einer 
wässerigen  Rubidiumnitratlösung  versetzt,  schon  bei  ziemlich  grofser 
Verdünnung  einen  schweren,  rotgelben,  krystallinischen  Niederschlag 
fallen.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  aus  verdünnter  Salpetersäure 
umkrystallisiert  und  auf  Thon  und  im  Exsikkator  über  Schwefel- 
säure und  Kali,  wobei  es  sich  nicht  veränderte,  getrocknet  Das 
Cer  wurde  als  Oxalat  gefällt,  das  Rubidium  als  Sulfat  gewogen. 


Ber.  für  Rb,Ce(NOt)ft: 

Gefunden: 

Ce     -  20.50  °/0 

20.40 

20.29  % 

Eb     =  25.02 

25.26 

25.11 

NO,  =   54.48 

54.20 

— 

HfO  =     — 

0.23 

— 

0       *     1.17 

1.11 

1.11 

Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Salpetersäure  schwer 
löslich. 

Cäsiumcerinitrat,  Cs2Ce(NOj)6. 

Das  Cäsiumcerinitrat  wird  ebenso  wie  das  Rubidiumsalz  er- 
halten und  gleicht  ihm  durchaus.  Noch  weniger  löslich  in  Salpeter- 
säure als  jenes,  fällt  es  noch  feiner  verteilt  aus  und  scheint  dem- 
gemäfs  heller,  rein  gelb,  gefärbt  zu  sein. 


1  Holzxahk's  Bemerkung,  das  Doppelsalx  verwittere  an  der  Luft  schnell, 
im  Exsikkator  über  Ätskalk  nnd  Chlorcalciom  nach  längerer  Zeit,  ist  nicht  wohl 
zu  verstehen. 

24* 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     872     — 


ar.  für  Cs,Ce(N08)6: 

Gefunden : 

Ce     =  18.00  °/0 

18.02  °/o 

Cs      =  34.17 

33.52 

NO,  -   47.83 

48.20 

H,0  =     - 

0.29 

0       «1.03 

0.96                0 

0.95 

Wurden  salpetersaure  Lösungen  von  Cerinitrat  mit  solchen  von 
Silber-,  Lithium-  und  Thallonitrat  gemischt,  so  schieden  sich,, auch 
bei  einem  bedeutenden  Überschusse  an  Cerinitrat,  in  der  Kälte  und 
beim  Silbernitrat  auch  in  der  Wärme  nur  die  Nitrate  der  einwertigen 
Metalle  ab.    Einwertiges  Thallium  wurde  zu  dreiwertigem  oxydiert. 

Von  Verbindungen  des  Cerinitrats  mit  organischen  Basen  ist 
nur  das  Chinolincerinitrat  durch  Gbeyille  Williams1  bekannt.  Es 
scheint,  ähnlich  den  organischen  Doppelverbindungen  des  Ceri- 
chlorides  von  J.  Koppel3  beständiger  zu  sein  als  die  entsprechenden 
rein  anorganischen  Doppelsalze. 


Magnesiumcerinitrat,  MgCe(N08)6.8H20. 

Das  von  Bünsen  und  Jegel8  zuerst  dargestellte  Magnesiumsalz 
ist  ebenfalls  von  Holzmann  genauer  untersucht  worden.  Seine 
Analysen  führten  zu  der,  nunmehr  von  uns  bestätigten  Formel 
MgCe(N03)6.8HaO.  Allerdings  waren  die  von  Holzmann  angewandten 
analytischen  Methoden  im  Prinzip  fehlerhaft,  worauf  Zschiesche 
zuerst  hingewiesen  hat.  Dazu  kam  die  Beobachtung,  dafs  man  das 
Doppelsalz,  je  nach  der  Darstellungsweise  in  allen  Farbnüancen, 
vom  dunkeln  Rot  bis  zum  blassen  Gelb  erhalten  konnte,  ohne  dafs 
die  Formen  der  Krystalle  Verschiedenheiten  zu  zeigen  schienen. 
Zschiesche  gewann  daher  die  Überzeugung,  man  habe  es  in  dem 
angeblichen  Magnesiumcerinitrat  im  wesentlichen  mit  einem  Gemische 
von  Magnesiumceronitrat  mit  wechselnden  Mengen  Cerinitrat  zu  thun. 
Diese  Auffassung  wurde  dann  noch  durch  Untersuchungen  von 
Rammelsberg4  gestützt,  nach  denen  die  roten  Kry Stallanschüsse 
krystallograpliisch  identisch  sind  mit  den  Krystallen  des  reinen  farb- 
losen Magnesiumceronitrats.  Beim  Umkrystallisieren  verloren  die 
roten  Krystalle  immer   mehr   ihre  Färbung.     Diese  Feststellungen 


1  Williams,  Chem.  News  58  (1888),  199. 

1  J.  Koppel,  Z.  anorg.  Chem.  18  (1898),  305. 

8  Bünsen  u.  Jegel,  Journ.  prakt.  Ohern.  73,  200;  Lieb.  Ann.  105,  40. 

4  Rammelsberg,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  6,  86. 
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schienen  für  die  Nichtexistenz  eines  Magnesiumcerinitrates  beweisend 
zu  sein,  so  dafs  dasselbe  seitdem  aus  den  Handbüchern  ver- 
schwunden ist. 

Thatsächlich  sind  aber  die  Resultate  von  Zschxbsche  undRAMMELS- 
bjbrg  nur  darauf  zurückzuführen,  dafs  sie  reduzierende  Einflüsse 
bei  der  Darstellung  des  Salzes  nicht  in  genügendem  Mafse  aus- 
schlössen. Während  nämlich  die  Lösungen  der  bisher  besprochenen 
Alkali- Ceridoppelnitrate,  auch  wenn  sie  bereits  partiell  zu  Cerosalz 
reduziert  sind,  trotzdem  in  den  ersten  Anschüssen  fast  reines  Ceri- 
salz  auskrystallisieren  lassen,  liegt  es  bei  dem  von  Ram&eelsberg 
konstatierten  Isomorphismus  der  roten  Krystalle  des  Magnesiumsalzes 
mit  den  farblosen  Krystallen  des  Gerosalzes  auf  der  Hand,  dafs 
aus  teilweise  reduzierten  Lösungen  ein  Magnesiumcerinitrat  stets  in 
isomorpher  Mischung  'mit  seinem  Reduktionsprodukte  auskrystalli- 
sieren mufs. 

Es  war  daher,  um  zu  einer  reinen  Ceriverbindung  zu  gelangen, 
nötig,  jede  Quelle  der  Reduktion  in  viel  höherem  Grade  als  bei 
der  Darstellung  der  Alkalisalze  auszuschliefsen. 

Die  früheren  Bearbeiter  haben  das  Salz  aus  wässeriger  oder 
doch  ganz  schwach  salpetersauerer  Lösung  dargestellt.  Es  erweist 
sich  aber  als  vorteilhaft  mit  stärkerer  Salpetersäure  zu  arbeiten; 
die  Löslichkeit  der  Ceriverbindungen  in  Wasser  wird  nämlich  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  stets  in  bedeutend  höherem  Grade  ver- 
ringert als  die  der  Ceroverbindungen,  so  dafs  in  Fällen,  in  denen 
aus  Wasser  ein  Gemenge  beider  erhalten  wird,  unter  sonst  gleichen 
Umständen  aus  Salpetersäure  das  Gerisalz  zuerst  ausfällt. 

Es  ist  ferner  nötig  die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  von  niederen 
Oxyden  des  Stickstoffes  zu  befreien,  um  Reduktion  zu  vermeiden. 
Beim  Eindunsten  der  Lösungen  und  beim  Trocknen  der  Krystalle 
sind  Atzkali  und  konzentrierte  Schwefelsäure  als  Säuerentziehungs- 
bezw.  Trockenmittel  zu  wählen ;  Chlorcalcium  wirkt  insofern  schädlich, 
als  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäuredämpfen  Salzsäure 
abgiebt,  gegen  die  Cerisalze  höchst  empfindlich  sind. 

Unter  Beobachtung  dieser  Vorschriften  und  unter  sorgfältiger 
Vermeidung  von  anderen  reduzierenden  Einflüssen,  wie  Staub, 
gelang  es,  das  Magnesiumsalz  aus  verdünnter  Salpetersäure  in 
dunkelroten  Krystallen  zu  erhalten  und  es  wiederholt  umzukrystalli- 
sieren,  ohne  dafs  sich  seine  Farbe  wesentlich  änderte. 

Zur  Analyse  wurde  das  Cer,  nachdem  die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  mit  Salzsäure  reduziert  worden  war,   aus .  saurer  Lösung 
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als    Oxalat,     das    Magnesium    als    Aromoniummagnesiumphosphat 


gefällt 

Ber.  für  MgCe(N08)6.8HtO: 

Gefanden: 

Ce     =  20.58  */o 

20.19        20.32  °/0 

Mg     =     3.59 

3.78           3.88 

NO,  «  54.67 

54.1             — 

Ht0   =  21.16 

21.8  (a.  d.  DiflP.) 

0       ->     1.18 

1.14           1.15 

Hiernach  ist  die  Existenz  des  Magnesiumcerinitrats  und  die 
von  Holzmann  angegebene  Zusammensetzung  desselben  bewiesen. 

Die  Krystalle  geben  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  lange 
Zeit  kein  Wasser  ab.  Schliefslich  tritt  ein  oberflächlicher  Zerfall 
ein.  An  der  Luft  ist  das  Salz  zerfliefslicher,  in  Wasser  und 
Salpetersäure  löslicher  als  die  Alkaliverbindungen.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  sein  Krystallwasser  nur  unter  gleichzeitiger  völliger  Zer- 
setzung ab. 

Zinkcerinitrat,  ZnCe(NOs)6.8 H20. 
Holzmann  giebt  diesem  Salze  die  Formel  ZnCe(NOs)6.9H,0 
und  beschreibt  es  als  dem  Magnesiumsalze  im  Verhalten  und  in 
der  Kry8tallausbildung  völlig  gleichend.  Die  Kritik,  die  Zschieschb 
und  Rammelsbebg  an  Holzmann's  Untersuchung  übten,  führte  sie 
genau  zu  demselben  Resultate  wie  beim  Magnesiumsalz.  Das  Zink- 
salz wurde  als  nichtexistierend  gestrichen.  Thatsächlich  liegen  aber 
die  Verhältnisse  gerade  so  hier  wie  dort.  Bei  Beobachtung  der 
geschilderten  Vorsichtsmafsregeln  erhält  man  aus  Gerinitrat  und 
Zinknitrat  in  Salpetersäure  ein  sehr  schön  krystallisierendes  dunkel- 
rotes Zinksalz,  welches  dem  Magnesiumsalz  in  allen  Stücken  ähnelt 
und  ihm  in  der  Zusammensetzung  vollkommen  entspricht.  Es  ent- 
hält nicht  9  sondern  8  Mol.  Krystallwasser. 


Ber.  für  ZnCeCNO^.SHjO: 

Gefunden: 

Holzmann: 

Ce     -   19.40% 
Zn     -     9.07 
NO.  »  51.57 
HjO  =   19.96 
0       -     l.ll 

18.83            — 
9.07            — 
51.90          51.20 
20.20  (a.  d.  DiflP.) 
1.06            1.07 

19.08  °/0 
9.08 

Nickelcerinitrat,  NiCetNOjVSHjO. 
Holzmann  erhielt  aus  einer  gemischten  Ceri-  und  Nickelnitrat- 
lösung ein  grünes  Doppelsalz,  welches  er  für  Nickelcerinitrat  hielt, 
von  dem  aber  Zschiesche  schon  einwandsfrei  nachgewiesen  hat,  dafs 
es  ein  Cerodoppelsalz  ist.     Neben  den  grünen  Krystallen  beobachtete 
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Holzmann  noch  solche  von  braungelber  Färbung,  die  er  aber  in 
reinem  Zustande  und  in  einigermaßen  erheblicher  Menge  nicht  zu 
gewinnen  vermochte.  Zschibsohb  erwähnt  das  braungelbe  Salz 
überhaupt  nicht.  Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  liefs  sich  leicht 
zeigen,  dafs  die  braunen  Krystalle  das  Nickelcerinitrat  repräsentieren 
und  dafs  man  dieselben  aus  einer  stärker  salpetersauren  Lösung, 
in  der  die  von  Holzmann  beobachtete  Bildung  von  schwarzem 
Nickelioxyd  nicht  auftritt,  als  Hauptprodukt  in  überwiegender  Menge 
erhält.  Es  wurden  die  für  die  obige  Formel  berechneten  Mengen 
Cerihydroxyd,  in  konzentrierter  Salpetersäure,  und  Nickelnitrat  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  die  Nickellösung  nach  schwachem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  in  die  Cerlösung  eingetragen. 

Über  Schwefelsäure  und  Kali  schied  die  Lösung  wohlausgebildete 
tafelförmige  Krystalle,  braun,  mit  einem  Stich  ins  Olivengrüne  aus. 
Erst  bei  stärkerer  Konzentration  der  Lösung  mischten  sich  grüne 
Krystalle  bei.  In  ganz  verdünnter  Salpetersäure  traten  die  von 
Holzmann  beschriebenen  Erscheinungen  auf. 

Zur  Analyse  wurden  die  braunen  Krystalle  auf  Thon  getrocknet, 
mit  Salpetersäure  wiederholt  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen.  Nach  Zusatz  von  Natriumacetat  und  Essig- 
säure wurde  das  Nickel  unter  Druck  als  Sulfid  gefällt,  dieses  mit 
Salpetersäure  eingedampft,  der  Bückstand  in  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  unter  Zusatz  von 
Ammoniumoxalat  elektrolysiert.  Aus  dem  Filtrate  von  der  Schwefel- 
wasserstofffällung wurde  nach  dem  Kochen  und  Zusatz  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  das  Cer  als  Oxalat  gefällt  und  dieses  zu  Dioxyd 
verglüht 


Ber.  für  NiCe(NO,)8.8H,0: 

Gefunden: 

Ce     =  19.59  °/0 

19.6  •/•          — 

Ni      =     8.19 

9.19             8.92 

NOt  =»  *2.06 

51.83              — 

H,0  =  20.15 

19.90  (a.  d.  Diff.) 

0       =>     1.12 

1.08             1.09 

Das  Nickelsalz  gleicht  dem  Magnesiumsalze  in  seinen  Eigen- 
schaften, auch  in  den  Löslichkeitsverhältnissen.  In  Wasser  löst  es 
sich  in  der  Kälte  unzersetzt.  Beim  Erhitzen  der  konzentrierten 
Lösung  tritt  Braunfärbung  unter  Abscheidung  von  Nickelihydroxyd 
auf. 
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Kobaltcerinitrat,  CoCe(N03)6,8H,0. 

Dieses  Doppelsalz  hat  Holzmann  vergeblich  darzustellen  ver- 
sucht. Nach  seinen  Beobachtungen  scheidet  eine  wässerige  Lösung 
von  Kobaltnitrat  nach  Zusatz  einer  Cerinitratlösung  das  Kobalt  in 
Form  von  Kobaltihydroxyd  aus.  Diese  Oxydation  läfst  sich  jedoch, 
wie  beim  Nickelsalz,  so  auch  hier  durch  Anwendung  starker  Salpeter- 
säure vermeiden.  Aus  einer  Lösung,  die  analog  der  Nickellösung 
bereitet  wurde,  schieden  sich  wohlausgebildete,  dunkelrotviolette 
Krystalle  ab,  die  dem  Nickelsalze  in  der  Krystallausbildung  völlig 
glichen.  Die  Analyse  in  entsprechender  Weise  ausgeführt,  wie  die 
des  Nickelsalzes,  ergab: 

Ber.  für  CoCeCNOgVHHjO:  Gefunden: 

Ce      =    19.58  °/0  19.28  %  — 

Co     =     8.27  9.06  — 

NO,  =   52.02  51.30  — 

H,0  =  20.14  20.4  (a.  d.  Diff.) 

0       =     1.12  1.10  1.09 

Beim  Erwärmen  der  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  des 
Salzes  erfolgt  Abscheidung  von  Kobaltihydroxyd. 

Mangancerinitrat,  MnCe(NOs)fl.8HaO. 

Holzmann  giebt  an,  dafs  beim  Mischen  einer  Cerinitrat-  und 
einer  Manganolösung  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte,  aus  konzen- 
trierter und  verdünnter,  sogar  aus  saurer  Lösung  sofort  Mangan- 
superoxydhydrat ausfällt,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dafs  alles 
Gerisalz  dabei  reduziert  wird.  Auch  in  diesem  Falle  gelang  es 
durch  Anwendung  von  starker  Salpetersäure  das  gewünschte  Ceri- 
doppelnitrat,  wenn  auch  nicht  ganz  rein,  zu  erhalten. 

Eine  gekühlte  Lösung  von  11  Gewichtsteilen  Mangankarbonat 
in  Salpetersäure,  die  mit  wenig  Wasser  versetzt  war,  wurde  nach 
dem  Filtrieren  durch  Glaswolle  langsam  unter  forwährendem  Um- 
rühren in  die  gleichfalls  gekühlte  Lösung  von  20  Gewichtsteilen 
Cerihydroxyd  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.4  eingetragen. 
Als  die  Lösung  über  Kali  und  Schwefelsäure  stehen  gelassen  wurde, 
schied  sich  allmählich  Mangansuperoxydhydrat  ab.  Daneben  bildeten 
sich  nach  einiger  Zeit  grofse  dunkelrote  Krystallaggregate,  die  aus 
übereinander  liegenden  flachen  Tafeln  bestanden.  Sobald  aber  die 
Krystalle  aus  der  Lösung  entfernt  und  durch  Filtrierpapier  rasch 
getrocknet,  an  die  Luft  gebracht  wurden,  zogen  sie  W7 asser  an  und 
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färbten  sich  im  Laufe  weniger  Minuten  unter  Abscheidung  von 
Mangansuperoxydhydrat  braun.  Im  Exsikkator  fand  dies  nicht  statt. 
In  konzentrierter  Salpetersäure  löste  sich  das  Salz  unverändert, 
während  durch  Wasser  und  verdünnte  Salpetersäure  augenblicklich 
vollige  Zersetzung  eintrat.  Es  gelang  nicht  das  Salz  ganz  frei  von 
braunen  Flocken  zu  erhalten,  so  dafs  die  Analyse  den  wünschens- 
werten Grad  von  Genauigkeit  vermissen  läfst.  Dieselbe  wurde  in 
der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  die  Substanz  in  wenig  Schwefel- 
säure löste  und  durch  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Erhitzen  den 
gröfsten  Teil  des  Mangans  als  Superoxydhydrat  abschied.  Im 
Filtrate  wurde  das  Cer  aus  verdünnter,  schwach  saurer  Lösung  als 
Oxalat  gefällt  und  nach  dem  Abfiltrieren  der  Rest  des  in  Lösung 
gebliebenen  Mangans,  zusammen  mit  dem  zuerst  durch  Wasser 
abgeschiedenen   Hauptteil,   als   Mn304  bestimmt.1 

Jedenfalls  geht  aus  den  Analysen  soviel  hervor,  dafs  die  unter- 
suchte Probe  fast  alles  Cer  als  Cerisalz  enthielt.  Wahrscheinlich 
waren  ihr  aber  geringe  Verunreinigungen  an  Mangannitrat  und  Cero- 
mangannitrat  beigemengt;  für  die  aufgestellte  Formel  MnCe(N03)6.8H^O 
dürften  trotzdem  folgende  Bestimmungen  beweisend  sein: 


1.01 


Doppelsalze  mit  Nitraten  anderer  zweiwertiger  Basen  konnten 
nicht  erhalten  werden,  auch  wenn  man  starke  Salpetersäure  als 
Lösungsmittel  anwandte.  Aus  den  Lösungen  mit  Cerinitrat  krystalli- 
sierten  die  Nitrate  von  Baryum,  Strontium,  Blei,  Kupfer,  Cadmium 
unverändert  aus.  Vergrösserte  man  die  Menge  des  Cers  in  der 
Lösung,  so  fiel  bei  eniigen  flockiges,  gelbes  basisches  Cerinitrat. 
Auch  durch  mannigfache  Änderung  der  Konzentration  der  Salpeter- 
säure war  kein  Erfolg  zu  erzielen. 

Dafs  die  mit  Calciumnitrat  versetzte  Lösung  des  Cerinitrats 
zur  Darstellung  des  gut  krystallisierenden  „basischen"  Cerinitrats 
führte,  ist  oben  bemerkt  worden. 


•.  für  MnCötNO^.SHiO: 

Gefunden 

Ce     =   19.69  °/0 

17.11  •/• 

Mn    =     7.75 

9.18 

0       «     1.13 

0.96               1 

1  Ober  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff  siehe  Näheres 
in  der  citierten  Dissertation  von  R.  Jacoby. 
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EX  Thoriumdoppelnitrate. 

Zur  Darstellung  der  nachfolgend  beschriebenen  Thoriumdoppel- 
nitrate diente  „chemisch  reines  Thoriumnitrat"  der  Firma  E.  de  Ha&n. 
Dieses  Präparat  entsprach  der  Zusammensetzung  Th(NOs)4.4H,0. 1 

Kaliumthoriumnitrate. 

Die  einzige  Angabe  über  ein  Doppelsalz  des  Thoriumnitrats 
findet  sich  bei  Berzblius,2  welcher  den  Bückstand  einer  ein- 
gedunsteten  wässerigen  gemischten  Lösung  von  Thorium-  und 
Kaliumnitrat  als  strahlige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Erystallmasse  beschreibt,  ohne  über  deren  Zusammensetzung  etwas 
auszusagen. 

Unter  Berücksichtigung  der  bei  der  Darstellung  der  Ceridoppel- 
nitrate  gemachten  Erfahrungen,  wurden  auch  hier  nicht  wässerige, 
sondern  salpetersaure  Lösungen  angewandt. 

Je  nach  der  Temperatur,  bei  der  die  Krystallisation  erfolgt, 
der  Konzentration  der  Salpetersäure  und  dem  Basenverhältnis  in 
der  Lösung,  erhält  man  aus  Thoriumnitrat  und  Kaliumnitrat  drei 
verschiedene  Doppelverbindungen.  Von  diesen  entspricht  eines  in 
der  Zusammensetzung  dem  Kaliumcerinitrat,  K,Ce(NO8)0. 

Dikaliumthoriumnitrat,  l^Tl^NO,^. 

Dieses  Salz  läfst  sich,  wenn  man  bei  Zimmertemperatur  krystalli- 
sieren  läfst, 'auf  keine  Weise  in  reinem  Zustande  gewinnen;  es  ist 
vielmehr  zu  seiner  Darstellung  erforderlich  eine  Lösung  der  be- 
rechneten Mengen  der  Nitrate  (2  Mol.  KN03  auf  1  Mol.  Th(NOs)4) 
in  verdünnter  Salpetersäure  bei  80°  langsam  einzudunsten.  Man 
erhält  so  einige  Millimeter  lange,  meist  zu  Drusen  vereinigte  Prismen. 
Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  auf  heifsem  Thon  von  der  hoch- 
konzentrierten Mutterlauge,  die  beim  Abkühlen  sofort  völlig  erstarrte, 
befreit  und  im  Exsikkator  getrocknet. 

Ber.  für  K^ThCNO,),:  Gefanden: 

Th     =   34.06  °/0  34.08         34.00  °/0 

K       =   11.43  11.27         11.38 

NO,  =  54.51  52.90         52.60         58.6 

1  Nach  Muthmann,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  38  (1900),  2028  enthielt  das 
käufliche  Thorinmnitrat  häufig  noch  geringe  Mengen  von  anderen  seltenen 
Erden. 

*  Berzblius,  Lehrb.  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  Dresden  und  Leipzig  1845, 
Bd.  Ill,  S.  517. 
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Das  Salz  verändert  sich  im  Exsikkator  nicht,  zieht  dagegen  in 
feuchter  Luft  Wasser  an.  Bei  100°  giebt  es  noch  keine  Salpeter- 
säure ab. 

Monokaliumthoriumnitrat,  KTh(N08)6.9(?)H,0. 

Verdunstet  man  neutrale  oder  ganz  schwach  saure  Lösungen, 
die  auf  ein  Mol. -Gew.  Kaliumnitrat  ein  Mol.-Gew.  Thoriumnitrat 
enthalten,  über  Schwefelsäure  und  Kali,  so  scheiden  sich  erst 
bei  sehr  starker  Konzentration  seidenglänzende  dünne  Blättchen 
ab,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
Masse  erstarrt  erscheint.  Es  gelang  nicht  das  Doppelsalz  ganz  rein 
zu  erhalten.  Die  Krystalle  wurden  abgesaugt  und  schnell  auf  Tbon 
getrocknet.  An  der  Luft  ziehen  sie  Wasser  an;  im  Exsikkator  ver- 
wittern sie  sehr  schnell.  Folgende  zwei  Analysen  beziehen  sich  auf 
Proben,  die  vor  der  Analyse  nur  mit  Filtrierpapier  getrocknet 
worden  waren: 

1.  Ber.  für  KTh(N08)6.9HaO:  Gefunden: 

Th    =  31.26  °/0  31.44         31.55% 

K     =     5.25  6.41  6.47 

Beim  Trocknen  im  Exsikkator  scheinen  zunächst  3  Mol.  Wasser 
fortzugehen,  wie  folgende  Analyse  einer  Probe,  die  kurze  Zeit  über 
Schwefelsäure  gestanden  hatte,  zeigt 

2.  Ber.  for  KThfNO,)^  H80 :  Gefunden: 

Th    »  33.73  °/0  34.10  •/• 

K      =     5.66  5.65 

N08  =  44.99  43.9 

Bei  längerem,  etwa  Htägigem  Verweilen  über  Schwefelsäure 
bleiben  schliefslich  noch  2  Mol.  Wasser  zurück. 

3.    Ber.  für  KTh(NO,V2 H,0 :  Gefunden: 

Th  <-   37.64  Vo  37.27         36.87  °/0 

K     =     6.32  6.22  7.52 

Diese  Bestimmungen  ergeben  ein  Atomverhältnis 

Th:K:NO,   =   1:1:5. 

Dafs  man  es  hier  nicht  etwa  mit  Mischungen  von  Thorium- 
nitrat und  Kaliumnitrat  zu  thun  hat,  zeigt  neben  der  eigentüm- 
lichen Krystallform  des  Salzes  der  Umstand,  dafs  es  im  Exsikkator 
ca.  7  Mol.  Krystailwasser  abgiebt,  während  Thoriumnitrat  kein  Kry- 
stallwasser  im  Exsikkator  verliert. 
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Allerdings  waren  die  analysierten  Proben  offenbar  nicht  ganz 
rein  und  der  Wassergehalt  von  9  Mol.  mufs  als  unsicher  gelten. 
Wahrscheinlich  liegt  in  diesem  Salze  die  von  Bebzeliüs  beschriebene 
Verbindung  vor. 

Saures  Trikaliumthoriumnitrat,  HjEgT^NOj^H^O. 

Dieses  saure  Salz  krystallisiert  aus  gemischten  sauren  Lösungen 
von  Thorium-  und  Kaliumnitrat,  wenn  dieselben  auf  1  Mol.  Thorium- 
nitrat 1  bis  4  Mol.  Kaliumnitrat  enthalten  und  die  Konzentration 
der  zur  Lösung  verwandten  Salpetersäure  das  spez.  Gew.  1.2  über- 
steigt. Zur  Darstellung  wurde  eine  Lösung  von  1  Mol.  Thorium- 
nitrat und  3  Mol.  Kaliumnitrat  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1.25  über  Schwefelsäure  und  Ätzkali  der  Verdunstung  überlassen. 
Es  schieden  sich  grofse  wasserklare,  häufig  mehrere  Centimeter 
lange,  flächenreiche  Krystalle  aus,  deren  Flächen  aber  in  kurzer 
Zeit  durch  Verwitterung  trübe  wurden,  wenn  man  sie  aus  der 
Lauge  entfernte.  Die  Analyse  des  oberflächlich  getrockneten  Salzes 
ergab : 

Ber.  far  H3KsTh(NO8X0.4H,O:  Gefunden: 

Th     =   22.25  °/o  22.61         23.07  °/0 

K       =    11.20  11.34         11.80 

N08  =   59.36  59.1  58.1         59.0 

Bei  gelindem  Erwärmen  des  Salzes  wird  die  freie  Salpetersäure 
und  das  Wasser  abgegeben.     Der  Gewichtsverlust  betrug: 

Ber.  für  3HN08  +  4H*0:  Gefunden: 

24.99%  bei  65°:  23.47  °/0;     bei  85°:  24.29%; 

bei  110°:  24.20%. 

Die  Zusammensetzung  dieses  sauren  Salzes  befremdet  auf  den 
ersten  Blick.  Die  sauren  Alkaligoldnitrate  von  Schottländer1 
gehören  jedoch  derselben  Klasse  von  Verbindungen  an,  obwohl  sie 
weniger  kompliziert  zusammengesetzt  sind.  Eine  gewisse  Analogie 
mit  dem  beschriebenen  Thoriumsalze  zeigt  auch  ein  von  Rammels- 
beeg2  untersuchtes  Ammoniumcerisulfat: 

Ce(NH4)„(S04)5.4H20, 
ThKsH8(N08)10.4H20. 


1  Schottländer,  Inaug.-Diss.,  Würzburg  1884. 
9  Rammelsberü,  Ber.  deutsch,  chetn.  Qes.  9,  1581. 
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Die  Zusammensetzung  des  sauren  Thoriumsalzes  scheint  auf 
die  Existenz  einer  Thoriumnitratsalpetersäure  von  der  Form 

Th(NOs)4.6HN08  -  H6Th(NOs)l0 

hinzuweisen.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  sofort  zersetzt.  Beim 
Einbringen  eines  Krystalles  in  wenig  Wasser  ist  dies  an  der  sofort 
beginnenden  Trübung  der  Flächen  zu  erkennen.  Die  Trübung  tritt 
auch  durch  Wasseranziehung  ein,  wenn  man  die  Krystalle  an  der 
Luft  liegen  läfst.  Dafs  in  diesem  Falle  eine  Zersetzung  stattfindet, 
kann  man  daran  erkennen,  dafs  das  Pulver  des  Salzes,  wenn  es  an 
der  Luft  gelegen  hat,  beim  Erhitzen  auf  110°  jetzt  .nicht  mehr 
das  ganze  Wasser  abgiebt,  sondern  mehrere  Moleküle  festhält. 

Natriumthoriumnitrat,  NaTh(N03)6.9H,0. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrat  auf  Thoriumnitrat  in 
salpetersaurer  Lösung  wurde  stets  ein  Doppelsalz  von  obiger  Zu- 
sammensetzung erhalten.  Die  Krystalle  haben  genau  dasselbe 
Aussehen  wie  die  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  und  verhalten 
sich  auch  an  der  Luft  und  im  Exsikkator  genau  so  wie  diese.  Nur 
die  Löslichkeit  in  verdünnter  Salpetersäure  scheint  in  der  Kälte 
etwas  geringer  zu  sein.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  abgesaugt 
und  auf  Thon  und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet.  Probe  1,  2, 
3  und  4  entstammen  verschiedenen  Lösungen.  Probe  3  und  4  lagen 
14  Tage  im  Exsikkator. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

NaTh(N(U.9HtO: 

1. 

2. 

Th     «  81.95% 

31.74     31.90             32.64 

%     - 

Na     =     3.16 

3.17       3.28               3.68 

— 

NO,  «  42.62 

—           —              41.7 

42.6 

Berechnet  für 

Gefunden: 

NaTh(N08V8H,0: 

3. 

4. 

Th  -   37.89  °/0 

37.94 

36.93  °/0 

Na  =     3  75 

3.58 

3.85 

Das  Atomverhältnis 

Th  :  Na  :  N08  ist  in 

Probe  1. 

1  :  1.03 

„      2. 

1  :  1.14  :  4.84 

„      3. 

1  :  0.94 

,,      4. 

1  :  1.05 
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Der  Analyse  nach  war  auch  dieses  Salz  nicht  ganz  rein,  doch 
ist  die  Annäherung  der  gefundenen  Werte  an  die  berechneten  gröfser 
als  bei  dem  Kaliumsalz,  so  dafs  die  Formeln  ThNa(NOs)6.9HaO  des 
frischen  und  ThNa(NOs)6.3H,0  des  verwitterten  Produktes  besser 
begründet  erscheinen  als  dort. 


Ammoniumthoriumnitrate. 
Monoammoniumthoriumnitrat,  NH4.Th(N03)ß.5H20. 

Aus  Lösungen  von  Thoriumnitrat  und  Ammoniumnitrat  wurden, 
je  nach  den  gewählten  Bedingungen,  zwei  verschiedene  Doppelsalze 
erhalten,  das  eine  dem  Monokalium-,  das  andere  dem  Dikalium- 
thoriumnitrat  entsprechend.  Ersteres  krystallisiert  aus  Lösungen 
von  1  Mol.  Thoriumnitrat  auf  1 — 2  Mol.  Ammoniumnitrat  in 
Wasser  und  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  bis"  ca.  1,25  und  gleicht 
den  Monokalium-  und  Natriumverbindungen  im  Aussehen  und  in 
der  Art  des  Entstehens  vollkommen.  Zur  Analyse  wurden  die 
blätterigen  seideglänzenden  Erystalle  auf  Thon  und  zwischen  Filtrier- 
papier getrocknet.  Probe  1  stammte  aus  einer  Lösung  von  1  Mol. 
Thoriumnitrat  und  2  Mol.  Ammoniumnitrat  in  Salpetersäure  von 
ungefähr  1.22  spez.  Gew.  Probe  2  aus  einer  Lösung  von  1  Mol. 
Thoriumnitrat  und  1  Mol.  Ammoniumnitrat  in  ganz  verdünnter 
Salpetersäure. 

Berechnet  für  Gefunden: 

NH4.Th(NOs)6.5H20:  1.  2. 

Th     -   35.69%  85.76  35.51     85.81% 

NH4  -     2.77  2.83  2.91         — 

NO,  a  47.7  47.0  47.8  — 

H,0  =   13.84  14.0  (a.  d.  Diff.) 

Im  Exsikkator  zerfällt  das  Salz  unter  Verlust  von  3  Mol. 
Wasser  zu  einem  weifsen  Pulver;  an  der  Luft  zieht  es  Wasser  an. 

Diammoniumthoriumnitrat,  (NH^Tl^NOg)^. 

Bei  Anwendung  von  stärkerer  Salpetersäure  als  Lösungsmittel 
krystallisiert  dieses  Salz  in  kleinen,  zu  Drusen  vereinigten  Kiystallen 
aus,  die  denen  des  Ammoniumcerinitrats  ähnlich  sind. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  auf  Thon  und  im  Exsikkator, 
wo  sie  sich  nicht  veränderten,  getrocknet.  Probe  l  ist  einer  Lösung 
entnommen,  die  1  Mol.  Thoriumnitrat  und  3  Mol.  Ammoniumnitrat 
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Gefanden: 

(NH4),.Th(N(U: 

1. 

2. 

Th     -   36.26  °/0 

34.74 

35.19 

NH4  -     5.63 

5.79 

5.73 

NO,  =   58.12 

57.1 

57.6 
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in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.25  enthielt.  Probe  2  entstammt 
einer  Lösung  von  10  g  Thoriumnitrat  (1  Mol.)  und  30  g  Ammonium- 
nitrat (20  Mol.)  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,31. 


35.20  °/0 


Isomorphe  Mischung,  (K,  NH4)3Th(N03)6. 

Eine  solche  Mischung  erhielt  man  bei  Versuchen,  die  dahin 
gerichtet  waren,  ein  saures  Ammoniumdoppelnitrat,  analog  dem 
sauren  Kaliumsalz,  zu  gewinnen.  Da  Steigerung  des  Gehaltes  an 
Salpetersäure  in  der  Lösung  nicht  zum  Ziele  führte,  so  wurde  der 
Versuch  gemacht,  durch  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  zu  einer  Lösung 
des  sauren  Kaliumsalzes  H3K3(N08)10.4H20  in  dieses  den  Ammonium- 
rest einzuführen.  Hierbei  erhielt  man  jedoch  eine  isomorphe  Mischung 
des  vorstehend  beschriebenen  Diammoniumthoriumnitrats  mit  Di- 
kaliumthoriumnitrat,  was  im  Hinblick  darauf  nicht  uninteressant  er- 
scheint, dafs  letzteres  Doppelsalz  für  sich  allein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  überhaupt  nicht  entsteht.  Es  liegt  also  hier 
der  Fall  vor,  dafs  ein  Körper,  der  an  sich  innerhalb  eines  be- 
stimmten Temperaturintervalls  nicht  existenzfähig  ist,  bei  Gegenwert 
einer  isomorphen  Verbindung  mit  dieser  zusammen  innerhalb  dieser 
Temperaturzone  zu  krystallisieren  vermag.  Die  in  einer  Lösung  von 
10  g  Thoriumnitrat,  4  g  Kaliumnitrat  und  4  g  Ammoniumnitrat 
in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.25  gebildete  Krystallkruste  gab 
nach  dem  Trocknen  auf  Thon  und  im  Exsikkator  bei  der  Analyse 
folgende  Werte: 

Th  =  35.51  •/<> 

K  =*  4.68 

NH4  =  3.24 

NO,  =  55.6 

Hieraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  zu 
41.5  «/„  K,Th(N08)8  und  58.5  »/0  (NH.yThfNO,),. 

Rubidiumthoriumnitrat,  Rb2Th(N08)^. 

Aus  Lösungen  von  1  Mol.  Thoriumnitrat  und  1  —  3  Mol. 
Rubidiumnitrat   in   Salpetersäure   vom   spez.  Gew.  1.25   wurde  ein 
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Doppelsalz  bald  in  deutlichen  Ery  stallen,  bald  als  mikrokrystalli- 
nische  Kruste  erhalten,  das  in  Salpetersäure  etwas  schwerer  löslich 
war  als  die  vorherbesprochenen  Alkalidoppelnitrate.  Es  ähnelte  in 
dieser  Beziehung  dem  Rubidiumcerinitrat. 


Ber.  für  Rb/ThCNO,),: 

Gefunden: 

Th     =  29.94  °/# 

30.03        30.04  °/0 

Rb     -  22.06 

21.97        21.92 

NO,  =  48.00 

48.0           47.6 

Es  gelang  nicht,  andere  Rubidiumnitrate  zu  erhalten.  Aus 
Lösungen  in  starker  Salpetersäure  fiel  stets  die  beschriebene  Ver- 
bindung aus,  während  aus  schwach  sauren  und  neutralen  Flüssig- 
keiten Rubidiumnitrat  auskrystallisierte,  auch  wenn  in  der  Lösung 
weniger  als  1  Mol.  dieses  Salzes  auf  1  Mol.  Thoriumnitrat  enthalten 
war.    Die  Mutterlauge  erstarrte  zu  einem  undefinierbaren  Gemisch. 

Cäsiumthoriumnitrat,  Cs1Th(NOs\,. 

Dieses  Salz  gleicht  in  der  Zusammensetzung  und  in  seinen 
Eigenschaften  völlig  dem  Rubidiumsalz.  Auch  hier  konnte  kein 
anderes  Doppelsalz  erhalten  werden. 

Ber.  für  C8,Th(N08)6:  Gefunden: 

Th     =   26.67  #/0  26.67         26.69  °/0 

Cs      -   30.57  31.20        30.01 

NO,  «   42.76  41.7  42.5 


Mit  Silber-,  Lithium-  und  Thallonitrat  konnten  keine  Doppel- 
verbindungen erhalten  werden.  Bei  Zimmertemperatur  schieden 
sich  die  Nitrate  der  einwertigen  Metalle  unverändert  ab,  Silber- 
nitrat auch  in  der  Wärme.  Thallonitrat  wurde  beim  Erhitzen  zu 
Thallinitrat  oxydiert. 

Die  Einwirkung  der  Nitrate  zweiwertiger  Elemente  auf 
Thoriumnitrat  führt,  wie  zahlreiche  Versuche  ergaben,  stets  zu  dem- 
selben Typus  von  Doppelsalzen,  wie  man  auch  die  Konzentration 
der  Säure  und  das  Basenverhältnis  variiert.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Reihe  entspricht  durchweg  der  Formel 

EnTh(NOs)a.8H,0, 

ist  also  völlig  analog  der  entsprechenden  Reihe  von  Geriverbindungen 
RuCe(N08)6.8HaO. 
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Magnesium thoriumnitrat,  MgTh(N0,)e.8H,0M 
Eine  mit  dem  gleichen  Volum  Salpetersäure  vom  spez.  (Jew.  1.4 
versetzte  Lösung  von  1  Mol.  Thoriumnitrat  und  1  Mol.  Magnesium- 
nitrat in  Wasser  gab  über  Schwefelsäure  grofse  glänzende  Krystalle, 
die,  sich  an  der  Luft  als  sehr  hygroskopisch  erwiesen  und  im  Ex- 
sikkator  äusserst  langsam  verwitterten.  Bei  der  Darstellung  läfst 
sich  übrigens  die  Konzentration  der  Säure  und  das  Verhältnis  der 
Bestandteile  innerhalb  weiter  Grenzen  variieren. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  auf  Thon,  zwischen  Filtrier- 
papier und  kurze  Zeit  über  Schwefelsäure  und  Kali  getrocknet. 
Das  Thorium  wurde  als  Oxalat  aus  schwach  salzsaurer  Lösung, 
das  Magnesium  als  Magnesiumammoniumphosphat  «gefällt. 


Ber.  für  MgTh(NOt),.8  HtO : 
Th     =  30.07  °/0 
Mg    -     8.16 
NO,  =  48.14 
H,0  =  18.68 


Gefanden: 
30.19  •/, 

8.10 
47.5 
19.2  (a.  d.  Diff.) 


Beim  Erhitzen  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser  nur  unter 
gleichzeitiger   Abgabe    von    Salpetersäure. 
Über  die  krystallographischen  Verhältnisse 
berichtet  Herr  Dr.  A.  Sachs1  folgendes: 

Krystall8y8tem:  Monosymmetrisch. 


a:b:o=  1.0251 


1  : 0.8640;  ß  =  119°  1'. 
=  {001},  m  = 


gestreckt.     Stets    unter- 
die    an   den   beiden  der 


Beobachtete  Formen: 
{HO},  o  =  {HT}. 

Die  farblosen,   wasserhellen,  äufserst 

hygroskopischen  Krystalle  sind  teils    nach 

der  Vertikalen,  teils   nach   der   Klinoaxe 

geordnet    erscheint    die    Pyramidenfläche, 

Messung  zugänglichen  Individuen  in  asymmetrischer  Ausbildung,  nur 

mit  einem  Paar  paralleler  Flächen  beobachtet  wurde;  da  aber  das 

optische  Verhalten  und   die  Winkelwerte  auf  das  monosymmetrische 

System   hinweisen,    wurde  diese  Teilfläcbigkeit  bei  der  Bestimmung 

des  Systems  nicht  weiter  berücksichtigt. 

Berechnet: 
:  m  -  (001)  :  (110)      «         — 
m  «  (110):  (110)      =         — 
:  o  =  (001)  :  (111) 
:  o  -  (110):  (111) 


e    i 
m  : 
c 
m 


78°  28' 


Beobachtet: 

•68°  50' 

♦88°  45' 

•60°  45' 

78°  15' 


1  A.  Sachs,  KrystaUographisch-optiache  Stadien  n.  s.  w.,  Zeitsehr.  Kry- 
Btallogr  84,  Heft  2. 

Z.  «Dorf.  Cham.  XXVII.  25 
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Doppelbrechung  schwach,  negativ. 

Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Durch  die  Basis 
wurde  der  Winkel  der  optischen  Axen  in  Cedernholzöl  (dessen 
Brechungsquotienten  nu  =  1.4979,  nNa  =  1.5083,  nri  =  1.5045) 
gemessen  zu: 

für  Li  Na  Tl 

2H«36°10'  37°  5'  37°  45'. 

Zinkthoriumnitrat,  ZnTh(NOs)fl.8H20. 

Aus  einer  Lösung  von  1  Mol.  Thoriumnitrat  und  1.5  Mol. 
Zinkkarbonat  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.25  erhalt  man 
grofse,  oft  treppenförmig  ausgehöhlte  Krystalle,  die  denen  des 
Magnesiumsalzes  in  der  Form  sehr  ähnlich  sind. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  auf  Thon  und  zwischen  Filtrier- 
papier getrocknet.  Das  Thorium  wurde  als  Oxalat  aus  saurer 
Lösung,  das  Zink  als  Sulfid  gefällt. 


-.  fttr  ZnTh(NOs)8.8H10: 

Gefunden; 

Th     =  28.56  °/0 

28.22         28.17  •/, 

Zn     =     8.02 

7.79            — 

N08  -  45.72 

44.4              — 

H,0  =   17.70 

19.6  (a.  d.  Diff.) 

Beim  Erhitzen  auf  65°  verlor  das  Salz  unter  Zerfall  2  Mol. 
Wasser. 

Die  krystallographische  Untersuchung  durch  Herrn  De.  Sachs1 
ergab  folgendes: 

Krystallsystem:  Monosymmetrisch. 

a:b  -  1.0437  :  1;     ß  -  118°  36'. 

Beobachtete  Formen:  «  »  {001},  m  =  {110}. 

Die  farblosen,  wasserhellen,  äufserst  hygroskopischen  Krystalle 
sind  tafelig  nach  der  Basis  ausgebildet  Nach  Habitus  (vergl.  Fig.  2, 
doch  ohne  o)  und  den  folgenden  Winkeln  scheint  das  Zinksalz  mit 
dem  vorstehend  beschriebenen  Magnesiumsalz  isomorph  zu  sein. 

Beobachtet: 
m  :  e  =  (110)  :  (001)       =       »69° 20' 
m:m=  (Il0):(ll0)       -       *85°   0' 

Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet 


1.  c. 
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Doppelbrechung  schwach,  negativ.  Ebene  der  optischen  Axen 
senkrecht  zur  Symmetrieebene,  die  erste  Mittellinie  trifft  fast  senk- 
recht auf  der  Basis  aus.  Durch  diese  wurde  der  Axenwinkel  in 
Cedernholzöl (dessen Brechungsquotienten nu  =  1.4979,  nNa  =  1.0533, 
«ti  =  1*0545)  gemessen  zu: 

für  Li  Na  Tl 

2H  =*  19°  0'  19°  20'  19°  40'. 

Nickelthoriumnitrat,  NiTh(N03)e.8H,0. 

Das  hellgrüne  Salz,  welches  in  sehr  schönen  Krystallen  erhalten 
wurde,  zeigte  im  krystallographischen  Habitus  und  in  seinem  ganzen 
Verhalten  grofse  Ähnlichkeit  mit  dem  Magnesium-  und  dem  Zink- 
salz; nur  verwitterte  es  etwas  schneller  im  Exsikkator.  Die  Analyse 
wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  die  wässerige  Lösung 
unter  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  (8  g)  elektrolysierte  und  die  von 
Nickel  freie  Lösung  dann  eindampfte  und  den  Bückstand  zu  Th02 
verglühte.  In  einer  anderen  Probe  wurde  zuerst  das  Thorium  aus 
saurer  Losung  (auf  500  ccm  Wasser  40  ccm  verd.  HCl)  als  Oxalat 
gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Eindampfen,  Aufnehmen  mit 
Schwefelsäure,  Neutralisieren  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von 
Ammoniumoxalat  elektrolysiert. 


Ber.  für  NiThfNO^S  H,0 : 

Gefunden : 

Th     =   28.80  °/0 

28.62         28.70  •/„ 

Ni      =     7.25 

7.45          7.28 

NO,  -  46.10 

46.2              — 

H,0  =   17  84 

17.8  (a.  d.  Diff.) 

Kobaltthoriumnitrat,  CoTh(N03)fl.8H,0. 

Die  Erystalle  des  Kobaltsalzes  waren  weniger  gut  ausgebildet 
als  die  des  Nickelsalzes.  Die  schwach  rotgefärbten  Aggregate  ver- 
wittern im  Exsikkator  und  ziehen  an  der  Luft  sehr  schnell  Wasser 
au.  Die  Analyse  wurde  in  derselben  Weise  wie  beim  Nickelsalz 
ausgeführt. 

Ber.  fttr  CoThCNO^.SHjO:  Gefunden: 

Th     =  28.78  °/0  28.52  °/0        — 

Co     =     7.32  7.82  7.98 

NOt  -   46.07  45.2  — 

H,0  -   17.88  18.4  (a.  d.  Diff.) 
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Manganthoriumnitrat,  MnTtyNOaVSr^O. 

Die  gemischten  Lösungen  von  Thorium-  und  Mangannitrat 
mufsten  sehr  stark  eingeengt  werden,  ehe  eine  Ausscheidung  eintrat. 

Es  bildeten  sich  fast  farblose  Krystallaggregate,  die  aus  über- 
einander liegenden  Tafeln  bestanden  und  mit  Thoriumnitrat  vermischt 
waren.     Es  gelang  nicht,  das  Doppelsalz  ganz  rein  zu  erhalten. 

Die  Analyse  eines  möglichst  gut  ausgesuchten  Produktes  ergab 
die  Zahlen: 


r.  ftir  MnTb(NOt)e.8HfO: 

Gefunden 

Th     =  31.57  °/Q 

81.25  °/o 

Mn    -     5.19 

4.98 

NO,  =  45.24 

44.2 

In  Übereinstimmung  mit  den  beim  Cerium  gemachten  Er- 
fahrungen ergab  sich  die  Unmöglichkeit,  Doppelsalze  des  Thorium- 
nitrats mit  den  Nitraten  des  Baryums,  Strontiums,1  Calciums, 
Kupfers,  Cadmiums  und  Bleis  zu  erhalten. 

Bei  der  Untersuchung  einer  calciumnitrathaltigen  Lösung  wurde 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs  nur  aus  einer  solchen  das  sich 
ausscheidende  Thoriumnitrat,  Th(N03)4.6H,0,  grofse  Krystalle  bildet, 
wie  sie  Fuhse'  beim  Eindampfen  einer  Thoriumnitratlösung  in  der 
Wärme  erhalten  hat  Diese  Erfahrung  steht  in  völliger  Überein- 
stimmung mit  der  bei  der  Darstellung  des  freien  Cerinitrats 
gemachten  Beobachtung.  Auch  dort  beförderte  die  Gegenwart  des 
Kalksalzes  in  der  salpetersauren  Lösung  die  Krystallisation  in  auf- 
fälligem Mafse. 

Basisches  Thoriumnitrat. 

Einen  Beweis  dafür,  dafs  die  wässerige  Lösung  des  krystalli- 
sierten  Thoriumnitrats  weitgehend  hydrolysiert  ist,  lieferte  folgende 
Beobachtung:  Versetzt  man  eine  neutrale  wässerige  Losung 
von  Thoriumnitrat,  die  man  vorher  aufgekocht  hat,  in  der  Kälte  mit 
rauchender  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  in  höchst  voluminösen 
und  schwer  ganz  von  der  Mutterlauge  zu  befreienden  Flocken  ein 
mikrokrystallinisches  Salz  ab,  das  sich  als  ein  basisches  Thorium- 


1  In  unserer  vorläufigen  Mitteilung,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33  (1900),  2139 
wurde  irrtümlicherweise  auch  ein  Strontiumthoriumnitrat  angeführt;  dieses  hat 
sich  jedoch  als  mit  Thoriumnitrat  verunreinigtes  Strontiumnitrat  erwiesen. 

*  0.  Fuhsb,  Zeitschr.  ongew.  Chent.  1897,  115. 
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nitrat  erwies.  Dasselbe  enthielt  auf  ein  Atom  Thorium  1.5  bis 
2  NOg-Gruppen  und  scheint  mit  einem  von  Keüss1  kurz  erwähnten, 
auf  andere  Weise  erhaltenen  Salz  identisch  zu  sein. 


In  der  vorliegenden  Arbeit  wurden  folgende  Nitrate  und  Doppel- 
nitrate des  vierwertigen  Ceriums  and  des  Thoriums  erneut  unter- 
sucht bezw.  neu  dargestellt: 


1. 
2. 
3. 


4. 


Ce(NO,),OH.3H,0. 
K,H3Th(NO,)10.4H,O. 
ThNH4(NOs)6.5H,0 
ThNa(NO,),.9HfO 

ThK(NO,)6.9(?)H,0. 

CefNH^NO,), 

CeK,(N(V, 

CeRb^NO,), 

CeCs,(NO,)6 

CeMg(NO,)6.8H,0 

CeZn(N0s)6.8Hs0 

CeNi(NO,)6.8H,0 

CeCo(NOa)6.8H,0 

CeMn(NOs)e.8H80 


Th(NH4),(NO,)6 

ThK2(NOs), 

ThRb,(NO,)6 

ThCs8(NOs)6 

ThMg(NO,\,.8K,0 

ThZn(NOs)9.8H8() 

ThNi(NO,)e.8H20 

ThCo(NOs)„.8H20 

ThMn(N08)„.8H20. 


Die  auffallende  Analogie,  die  die  unter  Gruppe  4  zusammen- 
gefafsten  entsprechenden  Cerium-  und  Thoriumsalze  zeigen,  legt  den 
Gedanken  nahe,  dafs  auch  die  krystallographischen  Verhältnisse 
beider  Salzreihen  analoge  sind.  Die  Frage  des  Isomorphismus 
zwischen  den  Salzen  des  Thoriums  und  denen  des  vierwertigen 
Ceriums  soll  Gegenstand  einer  besonderen  Untersuchung  werden. 


'  KrObs,  Z.  anorg.  Chem.  14,  366. 
WissensehaftUek-Ohemitehes  Laboratorium,  Berlin  N. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  April  1901. 
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Ober  das  Kobaltsulfid. 

Von 
W.  Herz. 

Das  analytische  Verhalten  des  Kobalts  wird  insofern  als  ein 
äufserst  interessantes  bezeichnet,  als  ßo"-Ionen  selbst  in  schwach 
sauren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  werden, 
während  das  durch  Schwefelammonium  erzeugte  Kobaltsulfid  schwachen 
Säuren  gegenüber  recht  beständig  ist.  Um  dieses  eigenartige  Ver- 
halten zu  erklären,  sind  verschiedene  Annahmen  gemacht  worden, 
indem  man  die  Beständigkeit  des  einmal  ausgefällten  Sulfids  durch 
Übergang  in  eine  ätiotrope  stabilere  Form  erklärte,  oder  das  Aus- 
bleibon der  Auflösung  des  Sulfids  in  Salzsäure  als  ein  Zeitphänomen 
ansah,  wobei  die  Reaktion  so  langsam  vor  sich  geht,  dafs  sie  nicht 
zur  Beobachtung  gelangt. 

Beim  jahrelangen  Unterricht  in  der  qualitativen  Analyse  fiel  es 
mir  nun  auf,  dafs  trotz  Anwendung  der  nach  den  bekannten  An- 
leitungen von  Beilstein,  Medious,  Wallach  hergestellten  verdünnten 
Salzsäure,  die  zur  Trennung  des  Nickel-  und  Kobaltsulfids  von  den 
anderen  Sulfiden  der  Schwefel  ammoniumgruppe  benutzt  wurde,  Ko- 
baltionen in  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  in  die  Lösung  gingen, 
wie  sehr  leicht  die  rote  Farbe  der  salzsauren  Flüssigkeit  schon 
zeigte.  Da  genauere  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Kobalt- 
sulfids —  so  weit  mir  bekannt  —  fehlen,  so  habe  ich  die  folgen- 
den Versuche  als  Beitrag  zur  Lösung  dieser  Frage  unternommen. 

Nach  den  Angaben  der  eben  erwähnten  Anleitungen  soll  die 
Trennung  der  Sulfide  der  Schwefelammoniumgruppe  durch  ein  Ge- 
misch ausgeführt  werden,  das  aus  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.12« 
und  fünf  Voluminen  Wasser  besteht.  Nach  Angaben  von  Übe1 
enthält  eine  Salzsäure  vom  genannten  spez.  Gew.  24.466  g  HCl  in  100. 

1  Dammee'b  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  I,  489. 
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Verdünnt  man  diese  mit  f&nf  Voluminen  Wasser,  so  ist  der  Gehalt 
gleich  Ve  24.406  g  gleich  4.077  g  HCl.  Eine  solche  Lösung  ist 
also  in  Bezug  auf  H*  gleich  1.12  normal. 

Das  Kobaltsulfid  wurde  von  mir  in  der  Weise  dargestellt,  dafs 
zu  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat  Schwefelammonium  gesetzt  und 
der  entstandene  Niederschlag  sorgfältig  mit  Wasser  dekantiert  wurde. 
Das  Kobaltsulfid  setzte  sich  zuerst  sehr  schlecht,  allmählich  aber 
immer  besser  ab  und  konnte  nach  zwölfmaligem  Dekantieren,  was 
ungefähr  l1/,  Tag  in  Anspruch  nahm,  als  rein  angesehen  werden. 

6ief8t  man  von  diesem  Niederschlage,  der  bei  dieser  Behand- 
lung yor  Luftzutritt  ziemlich  geschlitzt  war,  das  Wasser  ab  und 
behandelt  das  feuchte  Kobaltsulfid  mit  Salzsäure  von  der  Normalität 
0.5  H',  die  durch  das  vorhandene  Wasser  noch  stark  verdünnt  wird, 
so  beobachtet  man  starken  Schwefelwasserstoffgeruch,  während  sich 
gleichzeitig  die  Flüssigkeit  intensiv  rot  färbt.  Genau  ebenso  verhält 
sich  Kobaltsulfid,  welches  aus  einer  Kobaltnitratlösung  nicht  in  der 
Kälte,  sondern  in  der  Wärme  gefällt  wurde. 

Wird  nach  dem  Dekantieren  das  Kobaltsulfid  abgesaugt  und 
das  durch  Absaugen  getrocknete  Sulfid  mit  Salzsäure  von  der  Nor- 
malität 0.5  H'  zusammengebracht,  so  beobachtet  man  auch  das 
Auftreten  der  Botfärbung  und  den  Schwefelwasserstoffgeruch;  letzterer 
ist  aber  schwächer  wie  vorher.  Läfst  man  das  abgesaugte  Kobalt- 
sulfid auf  dem  Filter  tagelang  (14  Tage)  an  der  Luft  stehen,  so 
beobachtet  man  beim  Schütteln  des  Niederschlages  mit  Salzsäure 
(0.5  normal  H')  wieder  die  Rotfärbung;  Schwefelwasserstoff  ist  aber 
nicht  mehr  nachweisbar.  In  diesem  Falle  ergeben  jedoch  in  der 
roten  Lösung  Baryumionen  sofort  einen  weifsen  Niederschlag  von 
Baryumsulfat,  was  ebenso  wie  das  Ausbleiben  der  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung beweist,  dafs  jetzt  die  Auflösung  nicht  nach  der 
Gleichung 

CoS  +  2H-  -  Co"  +  HaS 

vor  sich  gegangen  ist,  sondern  in  folgender  Weise: 

CoS  +  40  (aus  der  Luft)  -  CoS04  =  Co"  +  S0"4. 

Dafs  in  der  That  eine  solche  Oxydation  des  Sulfids  in  das 
Sulfat  an  der  Luft  vor  sich  geht,  kann  auch  dadurch  gezeigt  werden, 
dafs  der  eben  beschriebene  tagelang  an  der  Luft  trocknende  Nieder- 
schlag beim  Schütteln  mit  Wasser  diesem  eine  rote  Farbe  verleiht, 
indem  das  Kobaltsulfat  sich  im  Wasser  auflöst. 
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Das  feuchte  Kobaltsulfid  dagegen,  das  sich  unter  starkem 
Schwefelwasserstoffgeruch  auf  lost,  reagiert  nach  der  ersten  der  ge- 
schriebenen Gleichungen  und  verhält  sich  also  genau  so,  wie  sich 
eins  der  anderen  Metalle  der  Schwefelammoniumgruppe  verhalten 
würde. 

Die  analytischen  Erscheinungen  des  Kobalts  würden  sich  nach 
diesen  Versuchen  wohl  am  besten  folgendermafsen  deuten  lassen: 
Kobaltionen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  aus  nicht  neutralen 
Lösungen  deshalb  nicht  gefällt,  weil  das  zunächst  entstehende  Sulfid 
selbst  in  ganz  verdünnter  Salzsäure  sich  leicht  auflöst.  Läfst  man 
aber  das  Sulfid  an  der  Luft  stehen,  so  geht  mit  ihm  eine  Umwand- 
lung (Polymerisation?)  vor,  wie  sich  daraus  ergiebt,  dafs  sich  der 
Lösungs Vorgang  durch  Salzsäure  nicht  mehr  beobachten  läfst,  also 
eine  stoffliche  Veränderung  eingetreten  sein  mufs.  Ganz  unlöslich 
freilich  ist  auch  dieser  Niederschlag  nicht,  da  er  durch  Oxydation 
entstandenes  lösliches  Sulfat  enthält 

Weitere  Angaben  über  das  Kobaltsulfid  und  das  analoge  Nickel- 
sulfid sollen  folgen. 

Chemisches  Institut  der  Universität  Breslau, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  April  1901. 
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Einführung  in  das  physikalische  Praktikum,  von  Dr.  Max  Rudolphi, 
Privatdozenten  an  der  Grofsherzoglichen  Technischen  Hochschule  zu 
Darmstadt  136  Seiten  mit  43  Fig.  im  Text.  Preis  geb.  3.20  Mk. 
(Göttingen,  Vandenhoeck  und  Rupbecht,  1900.) 

Das  vorliegende  Büchlein  ist  nicht  für  Physiker  von  Fach  bestimmt, 
sondern  für  solche  Studierende,  welche  Physik  als  Nebenfach  betreiben 
und  sich  im  Anschlufs  an  die  Vorlesung  über  Experimentalchemie  durch 
ein  kürzeres  Praktikum  mit  den  wichtigsten  Meismethoden  der  Physik 
und  physikalischen  Chemie  bekannt  machen  möchten.  Es  sind  deshalb 
nur  die  einfachsten  Übungen  und  namentlich  die  täglich  wieder- 
kehrenden Hilfsbeobachtungen  berücksichtigt  worden. 

Zunächst  soll  die  „Einfuhrung"  dem  physikalischen  Unterricht  an 
der  technischen  Hochschule  zu  Darmstadt  dienen.  Hier  lag  ein  Bedürfnis 
vor,  indem  das  physikalische  Praktikum  dieser  Hochschule  in  jedem 
Semester  von  über  300  Studierenden  besucht  wird.  Es  ist  wohl  anzu- 
nehmen, dafs  das  in  dem  Büchlein  Gebotene  den  Bedürfnissen  und  An- 
forderungen dieses  Praktikums  auch  gerecht  wird.  Dem  Referenten  ist 
beim  Durchblättern  der  einzelnen  Kapitel  nur  ein  allerdings  böses  Ver- 
sehen aufgefallen:  die  Angaben  über  die  Vorgänge  im  arbeitenden  Akku- 
mulator auf  S.  112  sind  grundfalsch;  beim  Schlufs  des  Stromkreises  soll 
an  der  Superoxydplatte  Wasserstoff,  an  der  Bleischwammplatte  Sauerstoff 
entwickelt  werden,  die  dann  auf  die  fraglichen  Platten  einwirken.  Wo 
aber  sollen  denn  diese  Gase  herkommen?  F.  W.  Küster. 

Die   Gesetze    des   chemischen   Gleichgewichts   fur    den   verdünnten, 
gasförmigen  oder  gelösten  Zustand,  von  J.  H.  van't  Hoff  (Der  Egl. 
Schwed.  Akad.  d.  Wissenschaften  vorgelegt  am  14.  Okt.  1885).    Über- 
setzt und  herausgegeben  von  Gbobg  Bbbdig.      106  Seiten  mit  7  Fig. 
im  Text.    (Leipzig,  Wilhelm  Engelmann,  1900;  Preis  geb.  1.60  ML) 
Durch  die  Herausgabe  der  bisher  so  schwer  zugänglichen  drei  grund- 
legenden Arbeiten  van't  Hoff's  als  110.  Bandchen  der  OsTWALD'schen 
Klassiker  der  exakten  Wissenschaften  hat  sich  die  ENGELMANNsche 
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Verlagsbuchhandlung  ein  neues  Verdienst  erworben.  Der  Übersetzer  hat 
seine  Aufgabe  mit  Sorgfalt  und  Geschick  gelöst  und  die  Lektüre  durch 
eine  grofse  Zahl  erklärender  und  ergänzender  Anmerkungen  erleichtert.  — 
Die  OsTWALD'sche  Klassikersammlung  umfafst  nunmehr  25  Bändchen,  die 
rein  chemische  und  physikalisch-chemische  Gegenstände  behandeln. 

F.  W.  Küster. 

H.  W.  Vogel's  Photographie.  Ein  kurzes  Lehrbuch  für  Fachmänner 
und  Liebhaber  bearbeitet  von  Dr.  E.  Vogel.  211  Seiten  mit  66  Ab- 
bildungen und  Tafeln  im  Text.  Preis  in  Leinen  gebunden  2.50  Mk. 
(Braunschweig,  Friede.  Vibweg  &  Sohn,  1900.) 

Vorliegendes  Werk  ist  eine  erweiterte  Sonderausgabe  des  von  H.  W. 
Vogel  verfafsten  Artikels  „Photographie"  in  Müspratt's  Chemie.  Der 
Herausgeber  ist  bestrebt  gewesen,  die  Arbeit  seines  Vaters  dem  heutigen 
Stande  entsprechend  fortzuführen.  Da  die  photographische  Technik  in 
jeder  Hinsicht  volle  Berücksichtigung  fand,  so  dürfte  das  Buch  allen 
Anforderungen  gerecht  werden,  die  man  billigerweise  an  eine  Arbeit 
vom  Umfange  der  vorliegenden  stellen  kann.  Auf  die  der  Photographie 
zu  Grunde  liegenden,  z.  T.  noch  viel  umstrittenen  photochemischen  That- 
sachen  einzugehen,  hat  der  Verfasser  vermieden.  —  Es  unterliegt  wohl 
keinem  Zweifel,  dafs  das  gediegen  und  geschmackvoll  ausgestattete  Büch- 
lein sowohl  bei  Berufsphotographen  wie  auch  bei  Dilettanten  die  ver- 
diente Anerkennung  und  Verbreitung  finden  wird.  F.   W.  Küster. 

ChemisoheB  Praktikum   behufs    Einführung   in  die  qualitative  Analyse* 
Bearbeitet  von  Dr.  Eabl  Anton  Hennigeb,   Oberlehrer  am  Realgym- 
nasium.    Beitrag   zum   Jahresberichte    des    Realgymnasiums    zu    Char- 
lottenburg.   I.  Teil:  Ostern  1900;  IL  Teil:  Ostern  1901.    (Charlotten- 
burg, Rbinhold  Kühn,  1900  u.  Berlin  S.W.,  Reinhold  Kühn,  1901.) 
In  dem    1.  Teile   (76  Seiten)  beschreibt  der  Verfasser  ausführlichst 
die    Reaktionen   wichtiger  Stoffe,    die  er   seine  Schüler  als  Vorbereitung 
für  die  qualitative  Analyse  ausfuhren  läfst.     Im   2.  Teil  (41  Seiten)  ist 
der  Gang  der  qualitativen  Analyse  wiedergegeben.    Da  das  Gebotene  von 
den  sehr  zahlreichen  Darstellungen  des  nämlichen  Stoffes  nirgends  nennens- 
wert abweicht,  erübrigt  es  füglich,  auf  die  Arbeit  näher  einzugehen,   die 
sicher  manchem  Anfanger   im  Lehrfach  willkommene  Anhaltspunkte    bei 
der  Erteilung  des  Unterrichtes  gewähren  wird.  F  W.  Küster. 

Die  Indikatoren  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie ,  von  Dr.  Fritz 
Glaseb.  128  Seiten,  Preis  geb.  3.20  Mk.  (Wiesbaden,  0.  W.  Kuron's 
Verlag,   1901.) 

Bisher  gab  es  keine  in  deutscher  Sprache  geschriebene  Monographie 
über  Indikatoren,  obwohl  eine  solche  im  Hinblick  auf  die  Wichtigkeit 
dieser  Stoffe  sowohl  für  die  wissenschaftliche  wie  auch  für  die  angewandte 
Chemie  von  unbestreitbarem  Wert  wäre.    Das  Unternehmen  des  Verfassers 
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die  Indikatoren  nach  jeder  Richtung  hin  möglichst  ausführlich  zu  schildern, 
ist  deshalb  ein  durchaus  dankenswertes.  Der  grbTste  Teil  des  Buches  ist 
der  Beschreibung  der  Indikatoren,  ihrer  Darstellung  und  Anwendung, 
sowie  dem  Verhalten  derselben  gegen  die  in  Betracht  kommenden  Rea- 
gentien  gewidmet.  Der  Verfasser  hat  sich  jedoch  auch  bemüht,  die 
moderne  Theorie  der  Indikatoren  nicht  nur  vorzutragen,  sondern  auch 
häufig  beim  Titrieren  zu  beobachtende  Erscheinungen  an  der  Hand  der 
auf  diese  Theorie  aufgebauten  Lehren  zu  erklären.  Leider  läfst  dieser 
Teil  des  Buches  recht  viel  zu  wünschen  übrig,  denn  neben  Überflüssigem 
und  Unklarem  findet  sich  auch  nicht  ganz  wenig  Falsches.  Es  ist  zu 
erwarten  und  zu  wünschen,  dafs  das  Buch  recht  bald  eine  zweite  Auf- 
lage erlebt,  dann  wird  sich  Gelegenheit  bieten,  vieles  knapper,  präziser 
und  zutreffender  auszudrücken.  —  Die  Ausstattung  des  Buches  ist, 
namentlich  in  Anbetracht  des  sehr  niedrigen  Preises,  eine  sehr  gediegene 
und  geschmackvolle.  F.    W.  Küster. 

Die   Bedeutung  der  physikalischen  Chemie  für  den  Schulunterricht. 

Vortrag    von    Dr.    Max    Rcdolphi.       20    Seiten.    Preis    60    Pfennige. 

(Göttingen,  Vandenhoeck  und  Ruprecht,  1900.) 

Der  sehr  lesenswerte  Vortrag  weist  darauf  hin,  dafs  die  physikalische 
Chemie  wie  kein  anderer  Zweig  der  Naturwissenschafken  berufen  scheint, 
die  verschiedenen  naturwissenschaftlichen  Entwickelungsgebiete  zu  ver- 
knüpfen und  einen  zusammenfassenden  Überblick  zu  gewähren.  Dem 
entsprechend  ware  es  zu  wünschen,  dafs  sich  die  Lehrer  unserer  Jugend 
mehr  mit  diesem  Wissensgebiet  vertraut  machten,  als  es  bisher  der  Fall 
zu  sein  pflegte.  Am  sichersten  und  einfachsten  liefse  sich  das  erreichen 
durch  zweckentsprechende  Abänderung  der  Prüfungsvorschriften.  Der 
Verfasser  macht  diesbezügliche  Vorschläge.  F.   W.  Küster. 

Leitfaden  der  Chemie,  insbesondere  zum  Gebranch  an  landwirt- 
schaftlichen Lehranstalten,  von  Dr.  H.  Baumhaueb,  Professor  an  der 
Universität  Freiburg  in  der  Schweiz.  Zweiter  Teil.  Organische 
Chemie  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  landwirtschaftlich-tech- 
nischen Nebengewerbe.  Dritte  Auflage.  87  Seiten  mit  16  Textabbil- 
dungen. Preis  1  Mk.,  geb.  1.85  Mk.  (Freiburg  i.  B.,  HEBDEB'sche 
Verlagsbuchhandlung,  1900.) 

Während  die  reine  organische  Chemie  in  dem  vorliegenden  Büchlein 
dem  bescheidenen  Umfange  unter  Berücksichtigung  nur  des  Allerwich, 
tigsten  und  Notwendigsten  sehr  kurz  behandelt  ist,  so  haben  die  An  wen. 
düngen  auf  die  Gewerbe,  namentlich  die  landwirtschaftlichen,  und  das 
tägliche  Leben  verhältnismäßig  um  so  ausführlicher  berücksichtigt  werden 
können,  was  sicher  auch  dem  Bedürfnis  der  Kreise  entspricht,  für  die 
das  Buch  in  erster  Linie  geschrieben  wurde.  F.   W.  Küster. 

Anorganisohe  Fermente.  Darstellung  anorganischer  Fermente  auf  elek- 
trischem   Wege   und    Untersuchung   ihrer   katalytischen   Eigenschaften. 
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Kontaktchemische  Studie  von  Dr.  phil.  Georg  Bredig,  Privatdozent  der 
Chemie  an  der  Universität  Leipzig.  99  Seiten  mit  6  Fig.  im  Text 
(Leipzig,  W.  Engelmann,  1901.) 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  ist,  namentlich  durch  Ostwald  und 
seine  Schüler,  das  Feld  der  Katalyse  eifrig  behaut  worden  und  schon 
manche  Frucht  dieser  Arbeiten  ist  geborgen  worden.  Die  gewonnenen 
Resultate  sind  z.  T.  so  überraschend  und  erregen  in  so  hohem  Grade 
das  allgemeine  Interesse,  dafs  sich  der  Verfasser  der  vorliegenden  Druck- 
schrift durch  deren  Herausgabe  den  Dank  vieler  verdient  haben  dürfte; 
denn  jeder  Beitrag  zur  Beleuchtung  katalytischer  Probleme  kann  auf  ein 
dankbares  Lesepublikum  rechnen.  Die  anorganischen  Fermente  dürften 
den  organischen  und  organisierten  gegenüber  die  einfacheren  sein,  es  ist 
deshalb  zu  erwarten,  dafs  deren  Studium  noch  am  ehesten  Aufschlufs  über 
die  Geheimnisse  der  Fermentwirkung  verspricht  Die  zahlreichen  Analogien 
aber,  die  schon  zwischen  anorganischen  und  organischen  Fermenten  auf- 
gefunden wurden,  lassen  mit  Recht  erwarten,  dafs  Einblicke  in  das 
Wesen  der  einen  Gruppe  auch  die  wichtigsten  Fingerzeige  zum  Verständnis 
der  anderen  liefern  werden.  F.   W.  Küster. 
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Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  Aller  Büofeer,  Sonder -AbjaMW» 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht 

Die  Zeitschrift  für  unorganische  Chemie  erseheint  in  zwanglosen 
Heften^  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  Ein 
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Original-Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Richard  Lorenz  in  Zürich,  Polytechnikum 

erbeten.  Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nk. 
ein  groTserer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbildungen,  oder  Obenetsuar 
Ausnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  außereuropäischen  Landr 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  h 
scheinen  dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlung 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieeeltf 
nach  Lesung  an  die 

Buchdrucker«!  Metzger  A  Wittig  in  Leipzig,  Hoho  Str.  I 

zu  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonder  | 
diejenigen  Herren  Autoren,  deren  Abhandlungen  durch  Vermittelung  -•' ; 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreißig  Sonder- Abdröe» 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  di 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  ntc" 
tragi ichen  Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugeafcbr 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblätter  nur  auf  einer  Stf* 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  ter 
Blättern  beizulegen. 

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstatter 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Bonder  -Abaste. 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganisch 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht.  

Die  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  m  zuvm^to** 
Heften,  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  L* 
Band  kostet  Jt  12.—.  
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Untersuchungen  Ober  den  Reaktionsmechanismus  bei  der 
Oxydation  mit  gasförmigem  Sauerstoff. 

Von 
W.  Manchot  und  J.  Hebzog. 

I.    Die  Oxydation  des  Kobaltcyanürs. 

Die  Oxydation  der  meisten  Metalloxyde  durch  gasförmigen 
Sauerstoff  läfst  sich  nur  durch  komplizierte  Gleichungen  veran- 
schaulichen. Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  den  Reaktions- 
mechanismus ist  zu  vermuten,  dafs  die  primären  Vorgänge  weit 
einfacher  sind.  So  haben  van't  Hoff,  van  dee  Stadt  u.  a.  die 
Verbrennung  einiger  Gase  (PHg,  C,Na,  CjHj)  auf  sehr  einfache 
Primärprozesse  zurückführen  können.  Im  folgenden  ist  der  Versuch 
gemacht,  die  van't  HoFF'sche  Methode  auf  die  Autoxydation 
gelöster  Substanzen  anzuwenden.  Denn  die  Ermittelung  der 
primären  Reaktionen  in  derartigen  Fällen  ist  für  die  Theorie 
dieser  Oxydationsvorgänge  von  erheblichem  Interesse. 

Eine  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  jedoch  in  hete- 
rogenen Systemen  bisher  überhaupt  nur  in  wenigen  Fällen  durch- 
geführt worden.  Für  das  System  Gas  und  Flüssigkeit  liegt,  so  viel 
uns  bekannt,  aufser  pinigen  mehr  vorläufig  orientierenden  Versuchen 
von  Victob  Meter  und  Saam1  über  die  Oxydation  von  Gasen  durch 
Flüssigkeiten,  nur  die  Untersuchung  Bigelow's  über  die  Oxydations- 
geschwindigkeit des  Natriumsulfits  *  vor.  Dieser  Forscher  stiefs  je- 
doch auf  so  erhebliche  Schwierigkeiten,  dafs  er  einen  Einblick  in 
den  Eeaktionsmechanismus  nicht  gewinnen  konnte. 

Unter  diesen  Umständen  war  auf  eine  geeignete  Versuchs- 
anordnung von  vornherein  das  allergröfste  Gewicht  zu  legen.  Ferner 
war  es  zweckmäfsig,  zunächst  einen  möglichst  übersichtlichen  Fall 
zur  Untersuchung  heranzuziehen  und  an  diesem  das  Verfahren 
auszuprobieren.  Wir  haben  deshalb  zuerst  den  Oxyd ations verlauf 
beim  Kobaltcyanür  studiert,  bei  welchem,  wie  wir  früher  nachge- 
wiesen haben,8  auf  ein  Kobaltatom  ein  Atom  Sauerstoff  verbraucht 
wird,  indem  neben  dem  Kobaltisalz  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht. 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  80,  1985. 
9  Zeüschr.  phys.  Chem.  26,  498. 
1  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  S3,  1742. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVII.  26 
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Beschreibung  der  Apparatur. 

Die  zu  wählende  Versuchsanordnung  hatte  hauptsächlich  zwei 
Aufgaben  zu  erfüllen,  nämlich: 

1.  Eine  fortgesetzt  gleichmässige  Berührung  der  oxydablen 
Lösung  mit  dem  Sauerstoffgas  zu  bewirken  und  zu  verhindern,  dafs 
andere  als  momentan  verschwindende  Konzentrationsdifferenzen 
innerhalb  der  Flüssigkeit  entstehen.  Daraus  folgt  die  Notwendigkeit, 
die  Flüssigkeit  in  Bewegung  zu  erhalten;  dieser  Bewegungszustand 
mufs  ein  durchaus  gleichmäßiger  sein,  denn  von  ihm  hängt  offenbar 
die  Gröfse  der  Flüssigkeitsoberfläche  ab.  Die  Oxydationsgeschwindig- 
keit ist  aber  offenbar  eine  Funktion  dieser  Oberfläche,1  denn  die 
gewöhnliche  Erfahrung  lehrt  ja,  dafs  die  Oxydation  um  so  rascher 
erfolgt  je  energischer  man  mit  Sauerstoff  schüttelt  oder  dieses  Gas 
hindurchleitet. 

Von  den  letzterwähnten  beiden  Möglichkeiten,  die  Berührung 
mit  dem  Sauerstoff  zu  erzielen,  haben  wir  die  erstere  —  Schütteln 
mit  einem  eingeschlossenen  Gasvolumen  —  aus  praktisch-experi- 
mentellen Gründen  bevorzugt. 

Als  Schüttelgefafs  diente  dabei  das  bei  unserer  Untersuchung 
über  die  Oxydation  des  Indigweifses  beschriebene.*  Dasselbe  wurde 
mittels  einer  Klammer  an  einer  Welle  befestigt,  die  einen  grofsen 
Thermostaten  etwa  in  halber  Höhe  durchlief,  Sie  wurde  vermittelst 
eines  Excenters,  der  durch  einen  Motor  getrieben  wurde,  hin  und 
her  bewegt,  wodurch  ein  sehr  guter  Schütteleffekt  erzielt  wurde. 
Die  Tourenzahl  der  Welle  wurde  während  jedes  Versuches  am 
bequemsten  unter  Benutzung  eines  Metronoms  fortgesetzt  auf  das 
sorgfältigste  konstant  gehalten.8 

2.  mufste  die  Versuchsanordnung  es  ermöglichen,  die  Konzen- 
tration in  bestimmten  Zeitmomenten  zu  ermitteln. 

Letzteres  wird  bei  der  Untersuchung  homogener  flüssiger 
Systeme  meist  durch  Herauspipettieren  und  Analysieren  dieser  Probe 
ausgeführt.  Dieses  Verfahren  erschien  hier  von  vornherein  wegen 
der  Eigenschaften  der  in  Betracht  kommenden  Lösungen  unthunlich 
und  dann  auch  deshalb  unzweckmäfsig,  weil  dadurch  der  gleich- 
mäfsige  Berührungszustand  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  zweifellos 
in  unkontrolierbarer  Weise  geändert  wird.     Die  Konzentrations- 


1  Vergl.  Ostwald,  Allgem.  Chemie  II,  [2]  281,  2.  Aufl.  (1897). 

■  IAeb.  Ann.  316,  318. 

8  Ein  Versuch  nahm  selten  mehr  wie  l/i  Stunde  in  Anspruch. 
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abnähme   wurde   deshalb   durch  Messung  des  in  bestimmten 
Zeiten  verbrauchten  Sauerstoffvolumens  bestimmt. 

Hierfür  ist  eine  gewöhnliche  Gasbürette  nicht  verwendbar,  weil 
bei  ihr  eine  kontinuierliche  Ablesung  unmöglich  ist  und  aufserdem 
der  Gasdruck  im  System  durch  die  Absorption  fortgesetzt  verringert 
wird. 

Beide  Ubelstände  vermeidet  die  nebenstehende  Gasbürette  mit 
automatischer  Einstellung,  deren  Einrichtung  aus  der  Figur  er- 
sichtlich ist.  Die  Bürette  befindet  sich  in 
einem  hohen  und  weiten  Glascylinder  ganz 
unter  Wasser  und  ist  unten  zugeschmolzen. 
Von  oben  tropft  kontinuierlich  so  viel  Wasser 
nach,  als  dem  absorbierten  Gasvolumen 
entspricht.1 

Der  im  System  herrschende  Druck, 
welcher  offenbar  jedesmal  etwas  gröfser 
ist  wie  der  herrschende  Luftdruck,  bleibt 
also  während  der  ganzen  Versuchsdauer 
konstant.  Dieser  Umstand  ist  von  Wichtig- 
keit, weil  er  bei  der  Berechnung  voraus- 
gesetztwird (s.u.).  Von  dem  zuverlässigen  und 
genauen  Funktionieren  des  Apparates  haben 
wir  uns  natürlich  durch  Kontrollversuche 
überzeugt  Das  Niveau  des  Wassers  in 
dem  Glascylinder  kann  durch  eine  Über- 
laufvorrichtung konstant  gehalten  werden. 
Sein  Sinken  kommt  wegen  des  grofsen 
Querschnitts8  der  Wassersäule  übrigens 
gar  nicht  in  Betracht. 

Der  im  System  herrschende  Druck  wurde  durch  ein  ein- 
geschaltetes Barometer  direkt  gemessen. 

Die  Temperatur  wurde  für  jeden  Versuch  in  Thermostat  und 
Glascylinder    gleichgemacht    und    änderte    sich  wegen  der  Gröfse 


1  Die  Pausen  sind  zwischen  den  einzelnen  Tropfen  (1  Tropfen  =  0.1  ccm) 
so  lang,  dafis  der  Meniskus  völlig  klar  und  scharf  ist.  Man  kann  demnach  mit 
geringer  Mühe  sehr  viele  Konzentrationsbestimmungen  während  eines  Ver- 
suches ausführen.  Als  Mefsrohr  diente  ein  solches  mit  blauweifsem  Streifen 
und  0.1  ccm-Teilung,  welche  0.05  ccm  bequem  zu  schätzen  gestattete. 

*  Durchmesser  22  cm,  Höhe  88  cm. 

26* 
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der  Wassermengen  während  der  kurzen  Versuchsdauer  selten  um 
mehr  als  0.05  bis  0.1°. 

Die  angegebene  Versuchsanordnung  ermöglichte  dem- 
nach die  Eonzentrationsänderung  der  Losung  zu  messen, 
ohne  dafs  das  Geringste  an  dem  System  geändert  wiri 
Dieser  Umstand  ist,  wie  wir  glauben,  für  das  Gelingen  der  Messungen, 
von  wesentlicher  Bedeutung. 

Berechnung.  Für  homogene  Systeme  folgt  wie  bekannt  a* 
der  allgemeinen  Gleichung 

dx       „, 

wo  a  die  Anfangskonzentration,  x  die  Konzentrationsabnahme  be- 
zeichnet, 

u.  s.  w.,    woraus   sich   durch   Integration   ergiebt,    dais    bei  einer 
monomolekularen  Reaktion 


1 


1        t        a  — 


x' 


bei  einer  bimolekularen  Reaktion 


t      a.(a—x) 

u.  s.  w.  konstant  sein  mufs. 

Diese  Formeln  lassen  sich  auf  das  vorliegende  heterogene  System 
ohne  weiteres  übertragen,  wenn  man  die  Voraussetzung  macht, 
dafs  die  Konzentration  der  gasförmigen  Komponente  konstant  gesellt 
werden  darf. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  diese  Voraussetzung  zutrifft, 
sind  durch  die  Versuchsanordnung  erfüllt.  (Konstanter  Druck. 
konstante  Flüssigkeitsoberfläche,  konstante  Temperatur). 1 


1  Hierbei  kann  man  die  weitere  —  vielleicht  nicht  durchaas  notwendige  - 
Annahme  machen,  dafs  nur  der  gelöste  Sauerstoff  reagiert 
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Eine  Reaktion  w-ter  Ordnung  wird  dadurch  von  der  Ord- 
nung n  —  1  erscheinen,  also  eine  thatsächlich  bimolekulare  Reaktion 
monomolekular,  eine  trimolekulare  bimolekular1  u.  s.  w. 

Ausführung  der  Messung.  Die  Kobaltlösung  wird  in  das 
untere,  das  Cyankalium  in  das  obere  Gefäfs  gegeben  und  der  ganze 
Apparat  mit  Sauerstoff  gefüllt.  Nachdem  die  Temperatur  in  dem 
ganzen  System  konstant  geworden,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dafs 
in  die  Bürette  während  etwa  10 — 15  Minuten  nichts  mehr  nachtropft, 
wurde  der  Bürettenstand  notiert  und  sodann  der  Glashahn  des 
Oxydationsgefäfses,  ohne  dieses  aus  dem  Thermostaten  herauszu- 
nehmen, geöffnet.  Sobald  der  Inhalt  des  oberen  Gefäfses  aus- 
geflossen war,  wurden  Schüttelapparat  und  Chronograph  gleichzeitig 
in  Gang  gesetzt. 

Von  diesem  Moment  ab  ist  die  Zeit  t  anfangs  gerechnet  worden. 
Da  naturgemäfs  im  Anfang  kleine  Störungen  auftreten  können,  bis 
eine  vollständig  homogene  Flüssigkeit  entstanden  ist,  wurde  weiterhin* 
t  erst  von  einem  etwas  späteren  Moment  ab  gezählt  und  die  dann 
noch  vorhandene  Konzentration  als  Anfangskonzentration  a  ein- 
gesetzt. 

In  den  Tabellen  bezeichnet  c  die  Anzahl  Kubikcentimeter 
feuchten  Sauerstoffs  auf  Versuchstemperatur  und  Druck  umgerechnet, 
welche  die  angewandte 'Kobaltmenge  aufnehmen  konnte,  b  ist  die 
bis  zur  gerechneten  Zeit  0  erfolgte  Absorption,  so  dafs  stets 
a  =  c  —  b  ist.  a  ist  also  ebenfalls  in  Kubikcentimetern  ausgedrückt. 
Bei  der  Berechnung  von  G2  fehlt  somit  der  Faktor,  welcher  das 
Flüssigkeitsvolumen  angiebt.  Da  es  sich  aber  nur  um  die  That- 
sache  der  Konstanz  oder  Inkonstanz  handelt,  nicht  um  die  nume- 
rischen Werte  von  C%,  ist  dies  gleichgültig,  t  ist  stets  in  Minuten 
ausgedrückt    (BfiiGG'sche  Logarithmen). 

(Siebe  Tabellen,  S.  402  u.  403.) 
Resultat.  Man  erkennt  aus  den  3  mitgeteilten  Versuchen, 
dafs  die  Werte  der  monomolekularen  Formel  (CJ  eine  gute  Kon- 
stanz aufweisen,  während  die  nach  der  bimolekularen  Formel 
(C2)  berechneten  ohne  Unterbrechung  steigen.  Auch  die  numerischen 
Werte  zeigen  bei  gleichem  a  (Nr.  1  und  2)  eine  befriedigende  Über- 
einstimmung. 

1  Vergl.  z.  B.  van't  Hopp— Cohen,  Chemische  Dynamik,  S.  14,  (1896). 

*  Im  Anfang  wurden  als  Mischzeit  etwa  1—1.5  Minuten  gerechnet,  später 
noch  mehr.  Diese  rein  rechnerische  Behandlung  der  Versuchsdaten  liefse  sich 
natürlich  auch  nachträglich  noch  beliebig  variieren. 
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Kobaltcyanürversuch  Nr.  1. 


t 

in  Minut. 

X 

a— x 

C^IO» 

<7,.108 

Versuchsbedingnngen 

0 

0 

20.0 

_ 

_ 

e  =  21.0  ccm 

0.5 

2.5 

17.5 

116 

14.3 

b  =    1.0  ccm 

1 

5.0 

15.0 

125 

16.7 

a  —  20.0  ccm 

1.5 

7.2 

12.8 

129 

18.8 

bei  748  mm 

2 

8.35 

11.65 

117 

17.9 

14.0° 

3 

10.7 

9.3 

111 

19.2 

19.8  ccm  CoS04-Lf08ang 

4 

12.4 

7.6 

105 

20.4 

50  ccm  Wasser 

5 

13.8 

6.2 

102 

22.3 

50  ccm  KCy  (3  %) 

7 

15.3 

4.7 

104 

23.3 

25  ccm  Wasser 

9 

16.85 

3.65 

82 

24.8 

ca.  60  Touren  =-  60  Sek. 

Bestimmung  von  c: 

19.8  ccm  absorbierten  21.2  ccm  bei  15.1°  u.  745  mm 
19.8    „  „  20.9    „        „    15.0°  u.  745    „ 


Kobaltcyanürversuch  Nr.  2. 


o 

1.5 
2 

2.5 
3 

4 
5 
6 
7.5 


X 

a— x 

C^IO» 

0 

20.0 



6.8 

13.7 

110 

8.1 

11.9 

118 

9.4 

10.6 

110 

10.6 

9.4 

109 

13.1 

6.9 

116 

15.0 

5.0 

120 

■      15.9 

4.1 

115 

|      16.8 

3.2 

106 

(7,-10» 


15.3 
17.0 
17.7 
18.7 
23.7 
30.0 
82.3 
85.0 


Versucbsbedingungen 


c  =  21.0  ccm 
b  =  1.0  ccm 
a  =  20.0  ccm 
Sonst  wie  bei  Nr.  1. 


Kobaltcyanürversuch  Nr.  3. 


t 

X 

a—x 

(7^10» 

0 

0 

17.4 

__ 

1 

3.75 

13.65 

105 

1.5 

•5.2 

12.2 

103 

2 

6.6 

10.8 

104 

2.5 

7.75 

9.65 

102 

3 

8.75 

i 

8.65 

101 

Ct10» 

Versucbsbedingu 



e  *  20.2  ccm 

15.8 

b  -    2.8  ccm 

16.8 

a  =  17.4  ccm 

17.6 

bei  766  mm 

18.5 

12.5° 

19.4 
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Kobaltcyanürversuch  Nr.  3  (Fortsetzung). 


t 

X 

a— x 

Ci-108 

<7f.108 

Versuchsbedingungen 

3.5 

9.7 

7.7 

101 

20.7 

19.8  ccm  Kobaltlösung 

4 

10.4 

7.0 

99 

21.3 

50  ccm  Wasser 

4.5 

11.2 

6.2 

100 

23.1 

50  ccm  KCy  (3.5  %) 

5 

11.85 

5.55 

99 

24.5 

50  ccm  Wasser 

5.5 

12.45 

4.95 

97 

26.3 

60  Touren  =  60  Sek. 

6 

12.9 

4.5 

96 

27.5 

6.5 

13.25 

4.15 

96 

28.2 

7 

13.65 

3.75 

95 

29.9 

7.5 

13.95 

3.45 

94 

31.0 

8 

14.15 

3.25 

92 

31.3 

9 

14.55 

2.85 

87 

32.6 

10 

14.85 

2.55 

83 

33.5 

In  Versuch  Nr.  3  zeigt  Gx  geringere  Schwankungen  als  in  Nr.  1 
und  2.  Es  rührt  dies  daher,  dafs  dieser  Versuch  sehr  viel  später, 
nachdem  schon  einige  Übung  in  dem  Verfahren  erlangt  war,  ausgeführt 
wurde.  Ferner  zeigt  Gx  eine  langsame,  am  Ende  stärker  werdende 
kleine  Abnahme.  Dies  ist  nicht  auffallend,  weil,  wie  früher  ange- 
geben wurde  (1.  c),  zugleich  mit  dem  Sauerstoffgas  auch  das  erst 
entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  Cyanür  oxydierend  ein- 
wirkt —  ein  Einflufs  der  mit  fortschreitender  Reaktion  allmählich 
immer  stärker  werden  mufs.  Dieser  kleine  Gang  von  Ox  steht 
also  nicht  in  Widerspruch  zu  dem  abgeleiteten  Resultat,  sondern 
bestätigt  nur  unsere  früheren  Angaben. 

Es  dürfte  somit  nicht  zweifelhaft  sein,  dafs  der  Oxydations- 
verlauf beim  Kobaltcyanür  das  Bild  einer  monomoleku- 
laren Reaktion  zeigt,  also  in  Wirklichkeit  bimolekular  ist. 

Theoretische  Folgerungen.  Erörterung  gebührt  jedoch 
noch  der  Frage,  was  hier  eigentlich  gemessen  wurde.  Wir 
haben  in  unserer  früheren  Abhandlung  (1.  c.)  über  die  Autoxydation 
des  Eobaltcyanürs  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die  Bildung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  bei  diesem  Prozefs  auf  einem  Zusammen- 
treten von  nascentem  Wasserstoff,  den  das  Cyanür  durch  Wasser- 
spaltung freimacht,  mit  molekularem  Sauerstoff  beruht.  Dieser 
Wasserstoff  kann  nun  in  der  Cyanürlösung  offenbar  nicht  fertig 
vorhanden  sein,  sowohl  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  Wasser- 
stoffes als  auch  weil  er  ja  erst  bei  anhaltendem  Kochen  sehr  langsam 
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ausgetrieben  wird.  Was  wir  gemessen  haben,  ist  demnach  die  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  das  Eobaltcyanür  Wasser 
zerlegt  für  den  Fall,  dafs  der  Wasserstoff  durch  Sauerstoffgas 
fortgesetzt  in  Form  von  H2Oa  entfernt  wird.  Diese  Wasserzersetzung 
ist  bimolekular  und  liefert  atomistischen  Wasserstoff,  der  momentan 
in  HaOa  übergeführt  wird.  Molekularer  Wasserstoff  vereinigt  sich 
mit  Sauerstoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ja  nur  sehr  langsam. 
Freilich  weist  die  rote  Farbe  der  Lösung  (1.  c.)  auf  ein  neben- 
her entstehendes  Kobaltsuperoxyd  hin,  dessen  Menge  jedoch  nicht 
grofs  zu  sein  scheint.  Will  man  aber  entsprechend  der  Engleb'- 
schen  Theorie1  annehmen,  dafs  der  ganze  absorbierte  Sauerstoff 
primär  in  Form  eines  Kobaltsuperoxydes  (CoOa)  gebunden  wird,  so 
ergiebt  sich  ein  mindestens  trimolekularer  Vorgang,  etwa 

2CoCya  +  Oa==2CoCyaO, 
2CoCyaO  +  2H,0  =  2CoCyaOH  +  HaOa . 


n.  Die  Oxydation  des  Eisenoxyduls. 

Nachdem  die  vorstehende  Untersuchung  sich  über  Erwarten 
glatt  hatte  durchführen  lassen,  sind  wir  an  einen  etwas  komplizier- 
teren Fall,  die  Oxydation  des  Eisenoxyduls,  schon  mit  einiger 
Zuversicht  herangegangen.  Die  ursprünglich  erwarteten  Schwierig- 
keiten sind  uns  hier  allerdings  keineswegs  erspart  geblieben;  wir 
haben  sie  aber  schliefslich  überwinden  können. 


Vorstudien. 

Ferrosulfat  oxydiert  sich  in  Lösung  sehr  langsam,  die  Ferro- 
salze  mancher  organischen  Säuren  sehr  rasch. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Möglichkeit,  durch  Vermischen  einer 
Eisenvitriollösung  mit  dem  Alkalisalz  einer  solchen  Säure  die  Oxy- 
dation von  einem  bestimmten  Moment  an  beginnen  und  dann  rasch 
zu  Ende  gehen  zu  lassen. 


1  Vergl.  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  33,  1097. 
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Oxalatversuch  Nr.  1. 


t 

in  Min. 

X 

a  — x 

Ci-lO4 

Cj-104 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

84.3 

—  ' 

- 

c  ■>  85.5  ccm 

1 

0.7 

33.6 

89.5 

6.07 

b  =    1.2  ccm 

2 

1.4 

32.9 

90.5 

6.20 

a  «  34.8  ccm 

3 

2.1 

32.2 

91.4 

6.84 

bei  762  mm 

6 

4.3 

30.0 

97.0 

6.93 

18.0° 

10 

7.3 

27.0 

103.9 

7.88 

19.8  ccm  Ferrolösung 

14 

10.05 

24.25 

107.5 

8.63 

50  ccm  Wasser 

18 

12.6 

21.7 

110.4 

9.41 

100  ccm  Kaliumoxalat 

28 

18.7 

15.6 

122.2 

12.48 

(38  in  100  ccm) 

33 

21.5 

12.8 

129.7 

14.84 

60  Touren  «  58  Min. 

41 

25.6 

8.7 

142.9 

20.92 

Bestimmung  von  el: 

19.8  ccm  Ferrolösung  verbrauchten  57.6  ccm  Permanganat  (Titer:  19.8  ccm 
entwickeln  in  2  Versuchen  mit  H80,  24.9  ccm  bei  746  mm  und  14.3°.) 


Oxalatversuch  Nr.  2. 


C^lO»    |    6r2l04 


Versuch  sbedingungen 


0 

2 

3 

4 

6 

8 
12 
16 
20 
24 
29 
30.5 


0 

1 
34.1 

2.0 

32.1 

3.1 

81.0 

4.2 

29.9 

6.85 

27.75 

7.95 

26.15 

11.2 

22.9 

14.1 

20.0 

16.9 

17.2 

19.3 

14.8 

22.0 

12.1 

23.1 

11.0 

181 
138 
143 
149 
144 
144 
145 
149 
151 
155 
161 


9.1 
9.7 
10.8 
11.2 
11.1 
12.0 
12.9 
14.4 
15.9 
18.4 
20.2 


c  wie  in  Nr.  1 
b  =  1.5  ccm  in  1  Min. 
a  =  34.1  ccm 
bei  762.0  mm 
13.5° 

19.8  ccm  Ferrolösung 
50  ccm  Wasser 
100  ccm  Kaliumoxalat 
60  Touren  =  52  Min. 


1  c  entspricht  V*  Atom  Sauerstoff  auf  1  FeQ, 
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Oxalatversuch  Nr.  3. 

t 

X 

a—x 

Ci-10* 

<V10* 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

34.0 



_ „ 

o  =  36.6  com 

1 

3.1 

30.9 

415 

29.5 

b  =    2.6  ccm 

2 

5.8 

28.2 

406 

30.3 

a  =  34.0  ccm 

3 

8.2 

25.8 

400 

81.2 

bei  755.5  mm 

4 

10.75 

28.25 

413 

34.0 

12.5° 

5 

13.1 

20.9 

423 

86.9 

. 

6 

15.2 

18.8 

429 

39.6 

19.8  ccm  Ferrolösung 

7 

17.45 

16.55 

447 

44.3 

50  ccm  Wasser 

8 

19.4 

14.6 

459 

48.9 

50  ccm  Kaliumoxalat  (1  :  3) 

9 

21.4 

12.6 

479 

56.8 

60  Touren  =  42  Sek. 

10 

23.3 

10.7 

502 

64.1 

11 

25.2 

8.8 

584 

76.6 

12 

26.9 

7.1 

567 

92.9 

13 

28.7 

5.8 

621 

122.5 

Bestimmung  von 
19.8  ccm  gaben 
19.8    ..        .. 


c:  durch  Absorption  mit  Kaliumoxalat1 

37.3  ccm  bei  746  mm  und  14.8°, 

37.4  „       „     751     „       „      16.6°. 


Die  vorstehenden  Versuche,  welche  mit  einer  Lösung  von  Eisen- 
vitriol und  neutralem  Kaliumoxalat  angestellt  sind,  ergeben  weder 
für  Gx  noch  für  C%  konstante  Werte.  Nur  steigt  in  jedem  Falle 
C2  bedeutend  stärker  wie  Cv  Diese  Beschleunigung  verschwand 
auch  nicht,  als  dem  Kaliumoxalat  etwas  von  dem  Reaktionsprodukt2 
(Ferrioxalat)  von  vornherein  beigemischt  wurde:  (Oxalatversuch  Nr.  4 
und  5). 

Oxalatversuch  Nr.  4. 


t 

X 

a— x 

^•10* 

Cj-104 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

31.1 



___ 

e  =  36.6  ccm 

0.5 
1.5 
2.5 

1.8 
5.9 
9.8 

29.3 
25.2 
21.3 

518 
609 
658 

39.5 
50.2 
59.2 

b  =    5.5  ccm 
a  s=  31.1  ccm 
bei  755  mm 
13.0° 

3.5 
4.5 
5.5 
6.5 

13.5 
17.5 
21.0 
24.5 

17.6 

13.6 

10.1 

6.6 

706 

798 

888 

1036 

70.5 

92.0 

121.6 

183.6 

19.8  ccm  Ferrolösung 
50  ccm  Wasser 
50  ccm  Kaliumoxalat  (1 :  3) 
50  ccm  6°/0Ferrikaliumoxal. 
60  Touren  =  41  Sek. 

Bestimmung  von  c:  wie  bei  Nr.  8. 

1  Vergl.  unten. 

*  Vergl.  Notes,  Zeitschr.  phys.  Chem.  16,  546. 
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Oxalatversuch  Nr.  5. 


o 
l 

2 

3 

5 

9 

12 

14 

17 

24 

28 


X 

a  —  x 

C^.104 

(7,-10* 

0 

35.2 



, 

1.3 

88.9 

163 

10.9 

2.45 

82.75 

157 

10.6 

8.8 

31.4 

165 

11.5 

6.3 

28.9 

171 

12.4 

11.2 

24.0 

185 

14.7 

14.5 

20.7 

192 

16.6 

16.6 

18.6 

198 

18.1 

19.8 

15.4 

211 

21.5 

27.0 

8.2 

263 

89.0 

30.5 

4.7 

312 

65.8 

Versuchsbedingungen 


c  =  86.6  mm 
b  =    1.4  mm 
a  =  85.2  ccm 
bei  755  mm 
18.0° 


19.8  ccm  Ferrolösung 
50  ccm  Wasser 
50  ccm  6°/0Ferrikaliumoxal. 
60  Touren  »  58  Sek. 


Bestimmung  von  c:  wie  bei  Nr.  8. 

Wir  sahen  uns  hierdurch  veranlafst,  obschon  die  Brauchbarkeit 
der  Methode  durch  die  Kobaltversuche  genügend  klargelegt  schien, 
noch  einmal  sorgfaltig  zu  prüfen,  ob  das  vorstehende  Ergebnis  durch 
Fehler  der  Mefsmethode  verschuldet  war,  oder  ob  das  Verfahren 
thatsächlich  den  wirklichen  Verlauf  der  Konzentrationsabnahme 
wiedergiebt 

Es  wurde  bei  der  Messung  jetzt  so  verfahren,  dafs  nicht  wie 
früher  die  Absorption  nach  bestimmten  Zeiten,  sondern  die  Zeit 
nach  bestimmten  Absorptionen  notiert  wurde.  Letztere  wurden 
so  gewählt,  dafs  x  =  0,1a  0,2  a  0,3  a  u.  s.  w.  war.  Für  die  Rech- 
nung ergiebt  sich  dann: 


1.      10     1    ,      10     1.      .10 

^  =  Tlog-9-;yIog-8-;7log-7- 


u.  s.  w. 


n         1      1     1       2        13 


Zugleich  wurde  auf  einen  zweiten  Punkt  geachtet : 
Wir  sind  von  Anfang  an  nicht  darauf  ausgegangen,  gleiche 
numerische  Werte  der  Konstanten  bei  verschiedenen  Versuchen 
zu  erhalten.  Es  war  von  vornherein  ziemlich  unwahrscheinlich,  dafs 
es  gelingen  sollte,  alle  Umstände,  welche  auf  die  Geschwindigkeit 
einwirken  können,  völlig  gleich  zu  machen,  insbesondere  im  Hin- 
blick auf  die  Erfahrungen  über  den  Einflufs  des  Lichtes,  der  Glas- 
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wände1  und  zufällig  hineingeratener  organischer  Verunreinigungen.3 
Falk  aber  diese  Faktoren  eine  Wirkung  ausübten,  so  durfte  man 
doch  annehmen,  dafs  dieselbe  innerhalb  eines  und  desselben  Ver- 
suches gleichmäfsig  sein  würde. 

Wenn  es  jedoch  gelang,  Übereinstimmung  zwischen  zwei  ver- 
schiedenen Parallelversuchen  zu  erzielen,  so  war  damit  die  Wahr- 
scheinlichkeit, dafs  die  erhaltenen  Zahlenwerte  ein  der  Wirklichkeit 
entsprechendes  Bild  geben,  ganz  beträchtlich  erhöht.  Bei  den  nach- 
stehenden Versuchen,  die  nach  dem  zuletzt  angegebenen  Verfahren 
ausgeführt  sind,  ist  es  nun  in  der  That  gelungen,  eine  solche  Überein- 
stimmung zu  erzielen. 

In  Nr.  6 — 8  einerseits  und  Nr.  9 — 10  andererseits  sind  die 
Zeiten  für  gleiche  Bruchteile  von  a  so  gut  wie  gleich.8 

Oxalatversuch  Nr.  6 — 8. 


X 

Nr.  6 
t 

Nr.  7 
t 

Nr.  8 
t 

<V104 
im 

Mittel 

L      ..  . 

Nr. 

6—7 

104 

Nr. 
8 

0 

0 

0 

0 



___ 

0.1  a 

— 

— 

1'  47" 

257 

— 

23.4 

0.2  a 

3'  20" 

3'  28" 

3'  33" 

283 

21.3 

26.8 

0.3  a 

5'  12" 

5'    7" 

5'  17" 

297 

23.7 

30.8 

0.4  a 

— 

— 

V    7" 

309 

— 

35.6 

0.5  a 

8'  52" 

8'  31" 

8'  59" 

343 

32.4 

40.4 

0.7  a 

12' 49" 

12'  32" 

13'    5" 

408 

52.6 

67.8 

0.8  a 

15'    1" 

14' 48" 

15'  17" 

465 

77.5 

99.5 

Versuchsbedingungen 


c  =  a  —  85.0  far  Nr.  6  u.  7 
e  =  a  »  26.8    „     „    8 
753.5  mm  und  12.0° 
19.8  ccm  Ferrolösung 

(bezw.  15  ccm) 
50  ccm  Wasser 


50  ccm  Kaliumoxalat 

(33  in  100) 
50  ccm  Wasser 
60  Touren  =  54  Sek. 

Bestimmung  von  c:  19.8  ccm  absorbierten  mit  Kaliumoxalat  35.6  ccm 
bei  12.2°  und  744  mm. 

(S.  Tabelle  Nr.  9  u.  10,  S.  409.) 

Diese  Versuche  erforderten  jedoch  einen  grofsen  Aufwand  von 
Zeit,  Mühe  und  Geduld  und  mifslingen  leicht,  wenn  das  Geringste 
versäumt  wird. 

Wir  haben  deshalb,  nachdem  die  Möglichkeit  im  Prinzip  fest- 
gestellt war,  uns  nicht  weiter  damit  abgegeben,  sowohl  weil  es  uns 
nicht   lohnend   genug  schien,   als  auch  weil  es  immerhin  schwierig 

1  van't  Hoff,  Etudes  de  dynamique  chimiques.    Amsterdam  1884,  S.  60. 

2  Bioklow,  1.  c. 

8  Bei  Nr.  $  trotz  anderer  Eisenkonzentration. 
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Oxalatversuche  Nr.  9  u.  10. 


Nr.  9         Nr.  10 

*        \         t        \        t 


Cj.104    I    C7S-104 
im  Mittel 


0 
0.1a 
0.2  a 
0.8  a 
0.4  a 
0.5  a 
0.7  a 


0 

2' 49" 

5' 26" 

8'  12" 

11'  2" 

14'  7" 


0 

2'  88" 

5'  7" 

8'  4" 

11'  8" 

13'  52" 

20'  51" 


171 
184 
190 
201 
214 
251 


18.9 
16.1 
17.8 
20.5 
24.3 
88.1 


Versuchsbedingungen 


e  =  a  =■  29.4  ccm 

747  mm 

12.5° 

19.8  ccm  Ferrosulfat 

50  ccm  Wasser 


50  ccm  Kaliumoxalat 

50  ccm  Wasser 

60  Touren  =  60  Sek. 


Bestimmung  yon  e:  19.8  ccm  absorbierten  mit  Kaliumoxalat  80.0  ccm 
bei  14.7  °  und  788  mm. 

gewesen  sein  würde,  die  Ausschaltung  der  nicht  stimmenden 
Versuche  von  Willkür  ganz  frei  zu  halten.  Die  Feststellung  von 
Eonstanz  oder  Inkonstanz  innerhalb  eines  und  desselben  Versuches 
scheint  uns  völlig  zu  genügen. 

Bei  allen  Versuchen  unter  annähernd  gleichen  Bedingungen 
ist  die  Größenordnung  der  Eonstanten  gleich;  ihre  numerischen 
Werte  bewegen  sich  durchweg  in  zwei  benachbarten  Hundert-Inter- 
vallen, soweit  sie  sich  nicht  noch  mehr  einander  nähern.  So  zeigen 
auch  die  letzterwähnten  Versuche  Nr.  6 — 10  im  grofsen  und  ganzen 
dasselbe  Bild  wie  die  vorangehenden. 

Wenngleich  somit  sicher  gestellt  ist,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  freiem  Sauerstoff  auf  Ferrooxalat  eine  sehr  grofse  Beschleunigung 
auftritt,  so  war  doch  mit  dieser  Thatsache  allein  vorerst  wenig 
anzufangen. 

Auch  ihre  Ursache  ist  nicht  ohne  weiteres  klar.  Falls  bei 
dieser  Oxydation  gasförmige  Produkte  durch  Zerstörung  von  Oxal- 
säure entständen,  hätten  sie  die  Absorption  zu  klein,  also  zu  langsam 
erscheinen  lassen.  Palladiumchlorürpapier  zeigte  nach  dem  Ende 
des  Versuches  in  das  Oefäfs  gehängt,  nur  eine  kaum  erkennbare 
Dunkelfärbung. 

Dagegen  ergab  eine  genaue  Prüfung,  dafs  bei  der  Oxydation 
stets  etwa  1 — 1.5  ccm  zu  viel  absorbiert  wurden.  Dieser  Mehr- 
verbrauch ist  jedoch  viel  zu  klein,  als  dafs  er  die  Beschleunigung 
zu  erklären  vermöchte.1 


1  Übrigens   sind   die   Oxalatversuche   Nr.  8 — 10,  wie   dort  bemerkt,   auf 
Grund  dieser  empirischen  Absorption  berechnet 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     410     — 

Er  ist  aber  vielleicht  dadurch  von  Bedeutung,  dafs  das  ent- 
stehende Alkalikarbonat  die  Hydrolyse  des  Ferrosalzes  verändert. 
(Vergl.  unten.) 

Falls  dieser  Umstand  in  der  That  von  Einflufs  war,  mufste 
die  Beschleunigung  verschwinden  oder  wenigstens  zurücktreten, 
wenn  man  der  Lösung  von  vornherein  eine  gröfsere  Menge  Alkali 
zusetzte,  der  gegenüber  die  Zunahme  der  Alkalitat  durch  die 
Oxydation  nicht  in  Betracht  kommt. 

Dieser  Versuch  läfst  sich  bei  dem  Oxalat  nicht  gut  ausführen, 
weil  Ferro-  und  FerrioxalaÜösung  schon  durch  wenig,  selbst  schwaches 
Alkali  gefällt  werden.1 

Dagegen  verträgt  weinsaures  Eisenoxydul  ziemlich  viel 
Alkali,  ohne  dafs  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieses  Salz  war  um- 
somehr  für  den  Versuch  geeignet,  als  das  ausgezeichnete  Zeugnis 
von  Clemens  Winkleb2  dafür  bürgt,  dafs  hier  keine  gasförmigen 
Produkte  bei  der  Oxydation  entstehen.  Ferner  veranlafste  uns 
eine  Angabe  von  Edee,8  es  mit  citronensaurem  Eisenoxydul  zu 
probieren.*  Wenn  man  Ferrosulfat  mit  Trikaliumcitrat  vermischt, 
so  verträgt  die  Lösung  allerdings  nur  wenig  Kaliumhydroxyd, 
dagegen  kann  man  ziemlich  viel  Soda  hinzugeben,  ohne  sie  zu  fällen. 

Tartratversuch  Nr.  1. 


0 

0.5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 


X 

a—x 

Ci-10s 

C8-10» 

0 

19.0 

_ 

__ 

1.7 

17.3 

81.4 

10.34 

3.0 

16.0 

74.6 

9.87 

5.1 

13.9 

67.9 

8.61 

6.7 

12.8 

63.0 

9.56 

8.1 

10.9 

60.8 

9.78 

9.4 

9.6 

59.8 

10.31 

10.7 

8.3 

60.0 

11.81 

11.9 

7.1 

61.1 

12.60 

13.2 

5.8 

64.4 

14.97 

14.4 

4.6 

68.4 

18.31 

Versuchsbedingungen 


6  =  20.6  com 
6  =s  1.6  ccm 
a  =s  19.0  ccm 
bei  763  mm 
10.8° 


15  ccm  Ferrolösung 

55  ccm  Wasser 

50  ccm  Tartratlösung  ' 

50  ccm  Wasser 

60  Touren  =  60  Sek. 


10  ccm  Ferrolösung  verbrauchten  22.1  Permanganat  (20.8  ccm  Pcrmanganat 
entwickelten  26.2  ccm  Sauerstoff  bei  15.2°  und  757  mm). 

1  Die  bei  den  obigen  Versuchen  resultierenden  Lösungen  waren  klar. 
In  einigen  Fällen  wurde  nach  längerem  Stehen  das  Auftreten  einer  Trübung 
bemerkt. 

*  Clemens  Winkler,  Technische  Gasanal yse,  S.  76,  (1892). 

8  Eder,   Wiener  Monat sh.  1,  759. 

4  In  der  That  konnten  wir  weder  bei  den  Versuchen  mit  Weinsäure  noch 
bei  denjenigen  mit  Citronensäure  auf  Palladiumchlor ür  nicht  die  geringste 
Färbung  beobachten.  6  72  g  KOH,  56  g  Weinsaure  in  1000  ccm. 
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Tartratversuch  Nr.  2. 


t 

X 

a—x 

<V108 

(V108 

Versuchsbedinguhgen 

0 

0 

18.85 

___ 

_ _ 

Wie  bei  Nr.  1 

0.5 

2.4 

16.45 

118 

15.5 

1 

4.1 

14.75 

106 

14.7 

2 

6.8 

12.05 

97 

15.0 

8 

8.8 

10.05 

91 

15.5 

4 

10.6 

8.25 

89 

17.0 

5 

12.6 

6.25 

96 

21.4 

6 

14.2 

4.65 

101 

27.0 

7 

15.8 

3.05 

113 

39.2 

Citratversuch  Nr.  1. 


t 

X 

a—x 

Cj.104 

<7,-104 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

26.0 

— 

— 

o  =a  27.3  ccm 

1 

1.5 

24.5 

258 

23.5 

b  =  1.3  cem 

2.5 

3.6 

22.4 

259 

24.7 

a  =  26.0  ccm 

3 

4.4 

21.6 

268 

26.1 

bei  767  mm 

4 

5.9 

20.1 

279 

28.2 

12.3° 

5 

7.3 

18.7 

286 

80.0 

6 

8.8 

17.2 

299 

32.8 

20  ccm  Ferrolosung 

7 

10.4 

15.6 

317 

36.6 

50  ccm  Waaser 

8 

11.9 

14.1 

382 

40.6 

50  ccm  Trikaliumcitrat 

9 

18.8 

12.7 

846 

44.8 

(130  in  1000) 

10 

14.8 

11.2 

866 

50.8 

50  ccm  Wasser  mit   einer 

11 

16.2 

9.8 

385 

57.8 

Spur  Kali 

12 

17.5 

8.5 

405 

66.0 

ca.  60  Touren  »  60  Sek. 

14 

20.2 

6.0 

455 

92.7 

Bestimmung  yon  c:  wie  bei  Tartratversuch  Nr.  1. 


Citratversuch  Nr.  2. 


t 

X 

a—x 

Oj.104 

C.-104 

Versucbsbedingungen 

0 

1 

2 

0 

0.9 

1.7 

26.6 
25.7 
24.9 

150 
143 

13.2 
12.8 

c  a  27.3  ccm  wie  bei  Nr.  1 
b  =  0.7  ccm 
a  =  26.6  ccm 
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Citratversuch  Nr.  2  (Fortsetzung). 


s 

4 

ö 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
18 
15 
18.5 
20 


2.6 
3.4 
4.85 
5.2 
6.05 
7.05 
7.9 
8.9 
9.8 
11.6 
13.8 
16.2 
17.85 


a-x 


24.0 
23.2 
22.25 
21.4 
20.55 
19.55 
18.7 
17.7 
16.8 
15.0 
13.3 
10.4 
9.25 


Ci-10*    I    C,'10*    |      Versuchsbedingungen 


146 

13.6 

149 

18.8 

155 

14.7 

158 

15.2 

160 

15.8 

167 

17.0 

170 

17.7 

177 

18.9 

181 

19.5 

191 

22.4 

201 

25.1 

220 

81.7 

229 

85.3 

bei  767  mm 
12.7° 

Sonst  wie  bei  Nr.  1 


Citratversuch  Nr.  3. 


o 
l 
2 

3 
6 
9 
11 
15 
19 
23 
27 
36 
40 
48 
54 


X 

a—x 

CrlO* 

C..104 

0 

19.0 

— 

— 

0.6 

18.4 

139 

17.1 

1.1 

17.9 

129 

16.1 

1.5 

17.5 

118 

15.0 

2.7 

16.3 

111 

14.5 

3.75 

15.3 

106 

14.8 

4.85 

14.7 

102 

14.1 

5.6 

13.4 

101 

14.6 

6.8 

12.2 

101 

15.3 

8.0 

11.0 

108 

16.5 

9.1 

9.9 

104 

17.8 

11.2 

7.8 

107 

20.8 

12.1 

6.9 

110 

22.9 

18.8 

5.2 

117 

28.8 

14.9 

4.1 

123 

84.9 

Versuchsbedingungen 

c  =  20.15  ccin  wie  bei  Nr.  1 
6=1.1  ccm 
a  =  19.08  com 
bei  766  mm 
11.7° 

15  ccm  Fcrrolösung 

65  ccm  Wasser 

50  ccm  Soda  (12  °/0) 

50  ccm  Kaliumcitratlösung 

60  Touren  =  60  Sek. 
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Citratversuch  Nr.  4. 


t 

X 

a— a? 

Ci-lO4 

o4io4 

Versuchsbedingungen 

0 

__ 

18.9 

_„„ 

___ 

o  «■  20.15  ccm 

1 

0.8 

18.1 

188 

28.4 

b  =    1.25  ccm 

2 

1.55 

17.35 

186 

23.6 

a  s*  18.9  ccm 

3 

2.15 

16.75 

175 

22.6 

bei  766  mm 

5 

3.25 

15.65 

164 

22.0 

11.5° 

7 

4.15 

14.75 

154 

21.3 

9 

4.95 

18.95 

147 

20.9 

15  ccm  Ferrolöstmg 

13 

6.50 

12.4 

141 

21.3 

65  ccm  Wasser 

16 

7.45 

11.45 

186 

21.5 

50  ccm  Kaliumcitrat 

20 

8.75 

10.15 

185 

22.8 

20  ccm  Soda  (12  */0) 

26 

10.4 

8.5 

134 

24.9 

30  ccm  Wasser 

30 

11.4 

7.5 

134 

26.8 

35 

12.4 

6.5 

132 

28.8 

39 

18.1 

5.8 

132 

30.6 

44 

13.85 

5.05 

181 

33.0 

51 

14.75 

4.15 

129 

37.7 

61 

15.8 

3.1 

129 

44.2 

Citratversuch  Nr.  5. 


t 

X 

a—x 

Ci-104 

(Vio* 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

24.9 





o  =  26.4  ccm 

1 

0.75 

24.1 

183 

12.5 

b  =»     1.5  ccm 

2 
3 

1.35 
2.05 

23.5 

22.8 

121 
121 

11.6 
12.1 

a  »  24.9  ccm 
bei  770  mm 
10.2° 

5 

8.15 
4.15 

21.7 
20.7 

118 
118 

11.7 
11.5 

7 

20  ccm  Ferroldsung 

10 

5.55 

19.8 

110 

11.6 

50  ccm  Wasser 

12 
14 

6.45 
7.45 

18.4 
17.4 

109 
111 

11.7 
12.8 

50  ccm  Kaliumcitrat 
20  ccm  Soda  (12  °/0) 
80  ccm  Wasser 

17 

8.75 

16.1 

111 

12.9 

72  Touren  «  60  Sek. 

19 

9.55 

15.3 

111 

18.2 

21 

10.25 

14.6 

111 

13.4 

Bestimmung  yon  c:  15  ccm  Ferrolösung  verbrauchten  32.6  ccm  Per- 
manganat  (19.8  ccm  Permanganat  entwickelten  mit  Ht0,  24.2  ccm  bei  14.8  °  u. 
760  mm). 

Z.  Koorg.  Chem.  XXVII.  27 
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Citratversuch  Nr.  6. 


t 

X 

a— x 
18.8 

O^IO4 

<V10* 

Versachsbedingtmg 

0 

0 



_ 

c  —  20.0  ccm 

1 

0.75 

18.05 

177 

22.1 

b  =     1.2  ccm 

3 

2.0 

16.8 

168 

21.1 

a  =  18.8  ccm 

5 

8.1 

15.7 

157 

21.0 

bei  769  mm 

7 

4.0 

14.8 

148 

21.0 

12.0° 

11 

5.6 

13.2 

140 

20.5 

15  ccm  Ferrolosung 

14 

6.7 

12.1 

137 

21.0 

65  ccm  Wasser 

16 

7.35 

11.45 

135 

21.3 

50  ccm  Kalinmcitr&t 

20 

8.7 

10.1 

135 

22.9 

30  ccm  Wasser 

25 

10.05 

8.75 

183 

24.4 

20  ccm  Soda  (12  ^ 

29 

11.05 

7.75 

133 

26.2 

60  Touren  =  60  Sek 

88 

11.85 

6.95 

131 

27.5 

87 

12.65 

6.15 

131 

29.3 

42 

13.4 

5.4 

131 

81.4 

46 

14.1 

4.7 

130 

34.7 

Bestimmung  yon  e:  vergL  Nr.  5. 

Wie  man  sieht,  ist  die  starke  Beschleunigung,  welche  dis 
Oxalat  zeigte,  hier  nicht  vorhanden.  Die  Cx -Werte  zeigen  bei  der 
Citronensäure  sogar  eine  leidliche  Konstanz,  aber  zugleich  eines 
„Gang",  und  Eonstanz  ergiebt  sich  anfangs  auch  für  Gt ;  erst  wem 
x  einen  gewissen  Betrag  erreicht  hat,  beginnt  Gt  zu  steigen. 

Hauptversuche. 

Diese  Wahrnehmungen  weisen  darauf  hin,  dab  man  es  hier 
nicht  mit  einem  einfachen  Vorgang,  sondern  mit  einem  verwickeltes 
Prozefs,  nämlich  einer  „Reaktion  mit  Folgewirkungen"1  zu  thanbt 
In  einigen  derartigen  Fällen  ist  es  gelungen,  die  Verhältnisse  dnret 
Rechnung  aufzuklären.  Hier  führte  der  experimentelle  Wef 
direkt  zum  Ziel. 

Durch  die  gewonnenen  Erfahrungen  wurde  die  Aufmerksamkeit 
aufs  neue  auf  die  anfangs  nicht  so  sehr  beachtete  Mehrabsorption 
die  auch  beim  Citrat  und  Tartrat  und  zwar  noch  stärker  als  beim 
Oxalat  auftritt,  gerichtet. 

Die  weitere  Verfolgung  dieser  Beobachtungen  führte  dann  fl 
dem   wichtigen    Ergebnis,    dafs    bei   der   Oxydation   der  FenroTer- 


Vergl.  Obtwald,  1.  c.  277  und  Zeit  sehr.  pkys.  Cfiem.  34,  248. 
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bindungen  Sauerstoff  aktiviert  wird  und  zwar  1  Äquivalent  auf 
2  Äquivalente  Gesamtverbrauch.  Die  genauere  Feststellung  dieser 
Thatsache  ist  in  der  folgenden  Abhandlung  niedergelegt. 

Es  handelte  sich  also  nur  darum,  die  Messung  der  Geschwin- 
digkeit unter  Bedingungen  vorzunehmen,  wo  die  Konzentrations- 
abnahme des  Eisenoxyduls  ausschliefslich  durch  den  Angriff  des 
molekularen  nicht  des  hierbei  erst  entstehenden  aktivierten 
oder  Superoxydsauerstoffs  erfolgt. 

Dies  geschah  durch  Anwendung  eines  Acceptors:  arseniger 
Säure.  Die  Komponenten  desselben  sind  so  bemessen,  dafs  beim 
Durchmischen  eine  klare  Lösung  entsteht,  die  auch  am  Schlüsse 
der  Operation  völlig  ungetrübt  und  durchsichtig  ist. 

Um  den  aktivierten  Sauerstoff  möglichst  vollständig  abzufangen, 
bedarf  es  ziemlich  viel  arseniger  Säure  (vergl.  die  folgende  Ab- 
handlung). Auch  dann  bleibt  die  Absorption  etwas  unter  der  aus 
dem  Oxydulgehalt  berechneten  (gefunden  z.  B.  18  ccm  statt  21). 
Der  Berechnung  wurde  die  theoretische  „Doppelabsorption"  2  c 
entsprechend  1  Atom  Sauerstoff  zu  Grunde  gelegt.1 

Die  Konstanz  von  Cx  ist  jetzt,  wie  die  folgenden 
Tabellen  zeigen,  in  der  That  eine  befriedigende.  Ferner 
hat  die  früher  beobachtete  gleichzeitige  Konstanz  von  C2 
nunmehr  einer  enormen  Inkonstanz  Platz  gemacht. 

Cx  schwankt  um  einen  Mittelwert,  zeigt  also  keinen  Gang, 
während  C%  ohne  Unterbrechung  von  Anfang  bis  zu  Ende  steigt. 

(S.  Tabellen,  8.  416—418.) 

Wir  glauben  somit,  sicher  festgestellt  zu  haben,  dafs 
die  Konzentrationsabnahme  dieser  Eisenoxydul  Verbin- 
dungen unter  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Sauer- 
stoffgas primär  einer  monomolekularen  Reaktion  ent- 
spricht 

Theoretisches. 

Man  könnte  zunächst  eine  ähnliche  Erklärung  dieser  Vorgänge 
versuchen  wie  bei  dem  Kobaltcyanür;  dann  müfste  auch  hier  zuerst 
HjOj  entstehen.     Das  Eisenoxydul  besitzt  ja  die  Fähigkeit,  Wasser- 


1  Rechnet  man  mit  der  empirischen  Absorption,  so  ist  die  Konstanz  von 
Cx  zwar  nicht  so  gut  wie  in  den  mitgeteilten  Tabellen,  aber  noch  immer  ge- 
nügend. Insbesondere  tritt  der  Gegensatz  von  Cx  gegenüber  dem  enorm  an- 
wachsenden C%  anch  dann  in  auffälligster  Weise  hervor. 

27* 
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Acceptorversuch  Nr.  1  (Weinsäure). 


t 

X 

a—x 

(Vio* 

C%W 

Versuchsbedingungen 

0 

0 

15.9 

___ 

__ 

2o»  21.8  ccm 

1 

1.0 

14.9 

282 

42.2 

b  =    5.9  ccm  in  4  Min 

2 

2.0 

18.9 

292 

45.3 

a  es  15.9  ccm 

3 

2.9 

13.0 

292 

46.8 

bei  748  mm 

4 

3.7 

12.2 

288 

47.7 

11.5° 

5 

4.5 

11.4 

289 

49.7 



6 

5.2 

10.7 

287 

50.9 

10  ccm  Ferrolösung 

7 

5.9 

10.0 

288 

53.0 

40  ccm  Wasser 

8 

6.5 

9.4 

285 

54.4 

Acceptor: 

9 

7.1 

8.8 

285 

56.4 

100  ccm  Kalitartnt  (wie  ob 

10 

7.7 

8.2 

285 

59.1 

20  g  Arsenik 

11 

8.2 

7.7 

286 

60.9 

2  g  KOH 

12 

8.7 

7.2 

287 

63.3 

60  Touren  =  60  Sek. 

13 

9.1 

6.8 

284 

64.7 

14 

9.5 

6.4 

282 

66.7 

15 

9.8 

6.1 

277 

67-4 

16 

10.1 

5.8 

274 

68.5 

Bestimmung  von  e :  1 0 ccm  Ferrolösung  verbrauchten  8.3 ccm  PermangiB* 
(10  ccm  Permanganat  entwickelten  mitHtOt  27.3  ccm  bei  16.5°  u.  740  ns 
(10    „  „  „  „   H.O,  26.9  „       „     16.5*  „  740 , 


(10 


H,0,  26.9 


n 


16.5*  „  740  . 


Acceptorversuch  Nr.  2  (Weinsäure). 


i 

X 

a— x 

Q-104 

c,.io< 

YenuchsbedingimgeD 

0 

0 

16.3 

^_ 



2  c  =■  21.6 ccm  Tgl.  Nr.! 

1 

0.7 

15.6 

191 

27.5 

b  =  5.3  ccm  in  5  Mis- 

2 

1.4 

14.9 

195 

28.8 

a  =  16.3  ccm 

3 

2.1 

14.2 

200 

30.2 

bei  757  mm 

4 
5 

2.7 
3.35 

13.6 
12.95 

197 
200 

30.5 
31.7 

11.9° 

6 

4.0 

12.3 

204 

38.3 

Sonst  wie  bei  Nr.  1 

7 

4.65 

11.65 

208 

35.0 

8 

5.2 

11.1 

209 

35.9 

9 

5.75 

10.55 

210 

87.2 

10 

6.2 

10.1 

208 

37.7 

11 

6.7 

9.6 

209 

38.9 

13 

7.5 

8.8 

206 

40.2 

14 

7.9 

8.4 

206 

41.2 

15 

8.25 

8.5 

204 

41.9 

17 

8.95 

7.35 

.193 

42.2 
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Acceptorversuch  Nr.  3  (Weinsäure). 


t 

X 

o— X 

<7,.104 

O,104 

Versachsbedingungen 

0 

0 

13.4 





2  c  =  21.5  ccm  vgl.  Nr.  1 

1 

0.9 

12.5 

802 

58.7 

6*  8.1  ccm  in  7  Min. 

2 

1.7 

11.7 

295 

54.2 

a  =  13.4  ccm 

3  * 

2.5 

10.9 

299 

57.1 

bei  758  mm 

4 
5 

3.2 
3.9 

10.2 
9.5 

296 
299 

58.5 

61.8 

11.7° 

6 

4.5 

8.9 

296 

62.9 

Sonst  wie  Nr.  1 

7 

5.1 

8.8 

297 

65.5 

8 

5.7 

7.7 

808 

69.1 

9 

6.2 

7.2 

800 

71.4 

10 

.       6.7 

6.7 

301 

74.6 

11 

7.2 

6.2 

804 

78.9 

12 

7.6 

5.8 

303 

81.5 

14 

8.3 

5.1 

303 

85.7 

16 

8.9 

4.5 

296 

92.8 

18 

9.3 

4.1 

286 

94.0 

Acceptorversuch  Nr.  4  (Citronensäure). 


o 

l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

12 

14 

17 

21 


a— x 


0 

0.5 

1.05 

1.6 

2.2 

2.65 

3.1 

8.7 

4.15 

46 

6.0 

6.6 

7.5 

8.6 


15.6 

15.1 

14.55 

14.0 

13.4 

12.95 

12.5 

11.9 

11.45 

11.0 

9.6 

9.0 

8.1 

7.0 


Ci-lO4 


141 
151 
157 
165 
162 
160 
168 
168 
169 
176 
171 
167 
166 


21.2 
23.2 
24.4 
26.8 
26.2 
26.5 
28.5 
29.0 
29.8 
33.4 
33.6 
34.9 
87.5 


Ct  - 104  Versuchsbedingungen 


2  e  —  21.8  ccm 
b  =  6.2  ccm  in  11  Min. 
a  —  15.6  ccm 
bei  750  mm 
11.0° 


10  ccm  Ferrolösung 
40  ccm  Wasser 

Acceptor: 
100  ccm  Kaliumeitrat 
20  g  Arsenik 
20  g  K,C08 
72  Touren  =  60  Sek. 


Bestimmung  von  ei  vergl.  Acceptorversuch  Nr.  1. 
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Acceptorversuch  Nr.  5  (Citronensäure). 


t 

X 

a—x 

(V104 

<V104 

Venrachsbedmgungen 

0 

0 

15.8 

— _. 

_ 

2ö  =  21.8 ccm  vgl.  Nr.  1 

1 

0.8 

15.0 

226 

83.8 

b  ~  6.0  ccm  in  7  Min. 

2 

1.6 

14.2 

232 

85.7 

a  =  15.8  ccm 

3 

2.3 

13.5 

228 

85.9 

bei  750  mm 

4 

3.0 

12.8 

229 

87.1 

10.6° 

5 

3.65 

12.15 

228 

38.0 

Gemisch  wie  bei  Nr.  1 

6 

4.3 

11.5 

280 

39.5 

60  Touren  =  60  Sek. 

7 

4.9 

10.9 

230 

40.7 

8 

5.45 

10.85 

228 

41.7 

9 

6.0 

9.8 

230 

43.1 

10 

6.45 

9.35 

228 

43.7 

11 

6.9 

8.9 

227 

44.6 

12 

7.3 

8.5 

224 

45.3 

16 

8.65 

7.15 

215 

47.9 

Stoffatome  an  organische  Substanzen  wie  Indigo  anzulagern,  was 
sich  wohl  schwerlich  anders  als  durch  eine  Spaltung  des  Wassers 
erklären  läfst.  Diese  Wasserstoffatome  werden,  wie  wir  gezeigt 
haben,1  durch  gasförmigen  Sauerstoff  quantitativ  in  der  Form  von 
H,Os  abgespalten. 

Der  Gedanke  drängt  sich  somit  auf,  dafs  sie  auch  ohne  die 
vorherige  Fixierung  an  Indigo  direkt  mit  Sauerstoff  reagieren 
sollten. 

Eine  solche  Auffassung  stöfst  jedoch  auf  die  Schwierigkeit, 
dafs  bei  der  Autoxydation  des  Eisenoxyduls  (vergl.  die  folgende 
Abhandlung)  Wasserstoffsuperoxyd  niemals  beobachtet  wurde,  und 
dafs  sogar  einiges  gegen  dessen  Auftreten  spricht 

Die  Theorie  von  Englbr,  ebenso  wie  die  von  van't  Hopf  und 
die  neuerdings  von  Haber2  aufgestellte  Hypothese  fuhren  dagegen 
auf  kompliziertere  Reaktionsgleichungen.  Allerdings^  könnte  man 
dieselben  vermeiden,  etwa  indem  man  die  reagierenden  Ferroteilchen 
als  Komplexe  mehrerer  zweiwertiger  Eisenatome  ansieht. 

Dies  ist  vielleicht  möglich.  Wir  wissen  ja  noch  gar  nicht,  was 
hier  eigentlich  mit  dem  Sauerstoff  reagiert,  ob  das  Ferroion,  das 
undis80ziierte  Salz   oder   die   hydrolytische  Komponente.      Für  die 


1  Lieb.  Ann.  316,  318. 

*  Zeitsckr.  phys.  Chem.  34,  513. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     419     — 

letztgenannte  Möglichkeit,  dafs  die  hydrolytische  Komponente  der 
reagierende  Teil  sei,  Hessen  sich  einige  Wahrscheinlichkeitsgründe 
anf&hren:  So  die  obigen  Beobachtungen  über  die  Beschleunigung 
bei  der  Oxydation  des  Oxalats.  Ferner:  Die  elektrolytisch  stark 
dissoziierten  Ferrosalze  oxydieren  sich  sehr  langsam  im  Vergleich 
mit  den  Salzen  schwacher  Säuren.  Alle  Mittel,  welche  die  Hydrolyse 
zurückdrängen  (Zusatz  von  Säure  —  eine  bekannte  Laboratoriums- 
erfahrung —  Zusatz  von  Salzen  mit  gleicher  Säure),  erhöhen  die 
Haltbarkeit  solcher  Lösungen.  Endlich  ist  dasjenige  Eisenoxydulsalz, 
in  welchem  die  Komplexbildung  eine  sehr  vollständige  ist,  —  das 
Ferrocyankalium  —  gegen  Sauerstoffgas  ausserordentlich  beständig. 

Andererseits  ist  jedoch  nicht  zu  übersehen,  dafs  gerade  die 
stark  komplexen  organischen  Ferrosalze  sehr  oxydabel  sind. 

Jedenfalls  aber  wird  die  theoretische  Erklärung  der  Autoxydation 
sich  mit  den  experimentellen  Hauptthatsachen  dieser  Arbeit  in 
irgend  einer  Weise  abfinden  müssen.  — 

Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt1 


1  Das  Verfahren  soll   auch   auf  andere  Fälle  von  Reaktionen  iwischen 
Gasen  und  Flüssigkeiten  angewendet  werden. 

Qöttingen,  Chemisches  Institut,  April  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  April  1901. 
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Ober  Sauerstoffaktivierung  durch  Eisenoxydul. 

Von 
W.  Mahchot. 

(Unter  Mitwirkung  von  F.  Qlaseb.) 

Bei  den  in  der  vorangehenden  Arbeit  erwähnten  Vorversuchen 
zeigte  sich,  dafs  von  einer  bestimmten  Menge  Ferrooxalat  stets  ein 
wenig  mehr  Sauerstoff  absorbiert  wurde,  als  nach  dem  Oxydulgehalt 
berechnet  war.  Dieses  Plus,  an  sich  nicht  erheblich,  ging  gleich- 
wohl über  den  möglichen  Fehler  weit  hinaus.  Es  betrug  auf  30  ccm 
Absorption  ca.  1 — 1.5  ccm  und  wurde  späterhin  bei  alkalischer 
Ferrotartrat-  und  Ferrocitratlösung  noch  gröfser  gefunden  (31  statt 
28  und  30  statt  26  ccm  Absorption). 

Zugleich  wurde  festgestellt,  dafs  schon  kurz  nach  dem  Zusammen- 
giefsen  von  Ferrosulfat  und  neutraler,  Phenolphtaleln  nicht  färbender 
Kaliumoxalat)ö8ung  die  Mischung  beim  Stehen  an  der  Luft  alkalische 
Reaktion  annahm. 

Zunächst  glaubte  ich  die  Erscheinung  als  eine  gleichzeitige 
Oxydation  der  Oxalsäure  ansehen  zu  sollen,  die  vielleicht  durch 
katalytische  Wirkung  der  Eisensalze  beschleunigt  werde.  In  ganz 
anderem  Lichte  erschien  die  Sache  jedoch,  als  die  folgende  Beob- 
achtung hinzukam: 

Wenn  die  in  einem  Zuge  sehr  schnell  erfolgende  Oxydation, 
bei  welcher  der  Mehrverbrauch  auftrat,  beendet  war,  wurde  dann 
in  einer  sehr  viel  längeren  Zeit  —  in  Stunden  gegenüber  Minuten  — 
keine  weitere  Absorption  wahrgenommen.  Die  Erscheinung  konnte 
daher  nicht  einfach  neben  der  Eisenoxydation  herlaufen,  sondern 
mufste  direkt  mit  ihr  verknüpft  sein,  etwa  indem  das  Kaliumoxalat 
hier  als  „Acceptor"1  wirkte,  d.  h.  einen  kleinen  Teil  des  bei  der 
Oxydation  vielleicht  entstehenden  aktivierten  oder  Superoxydsauer- 


1  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  38,  1097. 
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Stoffes  wegfing,  während  der  gröfsere  Teil  des  letzteren  von  noch 
vorhandenem  Eisenoxydul  verbraucht  wurde  oder  wieder  molekularen 
Sauerstoff  zurückbildete. 

Von  dem  Kaliumoxalat  war  ziemlich  viel  angewendet  worden, 
während  bei  früheren  Versuchen  mit  kleinen  Mengen  arseniger  Säure 
ein  solcher  Mehrverbrauch  nicht  eingetreten  war.1 

Dies  brachte  mich  auf  den  Gedanken,  ob  es  nicht  möglich 
sein  würde,  durch  Anwendung  einer  sehr  grofsen  Menge  arseniger 
Säure  den  aktivierten  Sauerstoff  dem  Acceptor  quantitativ  aufzu- 
zwingen, weil  dann  die  Eisenteilchen  in  dem  Moment,  wo  sie  Sauer- 
stoff, sei  es  „aktivieren",  sei  es  aus  primär  gebildetem  Superoxyd 
abspalten,  von  sehr  vielen  Acceptorteilchen  umgeben  sind,  also 
viel  häufiger  mit  einem  solchen,  als  mit  einem  zweiten  Ferroteilchen 
zusammen8tofsen  werden. 

Diese  Überlegung  führte  zum  Ziele.  Vermischt  man  — 
am  besten  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  —  Eisenvitriol- 
lösung mit  Kalilauge,  in  der  sehr  viel  arsenige  Säure 
gelöst  ist  und  schüttelt,  so  tritt  die  rotbraune  Farbe  des 
Hydroxyds  erst  dann  auf,  wenn  fast  das  Doppelte  der  dem 
Übergang  von  Oxydul  in  Oxyd  entsprechenden  Sauerstoff- 
menge verbraucht  ist. , 

Um  nun  das  Verhältnis  von  aktiviertem  Sauerstoff  zum  Gresamt- 
verbrauch  und  zum  Eisenoxydul  genau  zu  bestimmen,  wurden  die 
folgenden  Versuche  angestellt,  da  es  vor  der  Hand  nicht  prinzipiell 
aasgeschlossen  erscheint,  dafs  auch  einmal  ein  anderes  als  das  bis- 
her beobachtete  Aktivierungsverhältnis  1  :  2  auftreten  sollte.2 

Diese  Messungen  wurden  durch  die  grofse  Menge  der  anzu- 
wendenden arsenigen  Säure  erschwert,  weil  die  eigene  Oxydation  der 
letzteren  für  sich  allein  —  auch  ohne  Gegenwart  von  Eisenoxydul  — 
nicht  ganz  vernachlässigt  werden  darf.8 


1  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  33,  1742.  Bei  Anwendung  von  Indigosulfo- 
säure  war  allerdings  ein  Mehrverbrauch  bemerkt,  jedoch  anders  gedeutet  worden. 
—  Übrigens  ist  Indigosulfosäure  zur  Verwendung  als  Acceptor  wenigstens  in 
gröfaerer  Menge  sehr  ungeeignet  8  g  indigosulfosaures  Natrium  mit  25  cem 
Wasser  und  20  cem  Natronlauge  (ca.  15  °/0)  in  Sauerstoff  geschüttelt,  gaben  bei 
Zimmertemperatur  in  1  Minute  5.0  cem  Absorption,  2  g  mit  Luft  in  2  Minuten 
3.0  ecm. 

*  Vergl.  Ostwald,  Zeiischr.  phys.  Chem.  34,  248. 

*  Apparat  siehe  Lieb.  Ann.  316,  S21. 
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Die  hierin  liegende  Unsicherheit  ist  durch  häufige  Wieder- 
holung des  Versuches  beseitigt  worden.  Ich  habe  es  aus  diesem 
Grunde  für  richtig  gehalten,  eine  gröfsere  Anzahl  solcher  Analysen 
hier  mitzuteilen. 

Bei  diesen  ist  jedesmal,  nachdem  die  Hauptabsorption  beendet 
war,  noch  weiter  geschüttelt  und  die  nun  folgende  Absorption  für 
die  nächsten  Minuten  bestimmt  worden.  Die  so  erhaltene  Korrektur 
wurde  unter  Berücksichtigung  der  Gesamtschüttelzeit  in  Abzug 
gebracht. 

Bei  allen  Versuchen  bemerkt  man  eine  in  sehr  kurzer  Zeit 
auf  einmal  erfolgende  grofse  Absorption,  die  dann  abbricht 
und  in  eine  zweite  viel  langsamere  übergeht.  Letztere  ist  Eigen- 
oxydation des  Acceptors. 

Das  hier  trotz  der  grofsen  Menge  arseniger  Säure  noch  ver- 
bleibende Defizit  (vergl.  Tabelle  I)  wird  wohl  hauptsächlich  dem  Um- 
stand zuzuschreiben  sein,  dafs  sich  ein  wenig  Eisenoxydul  schon 
oxydiert,  ehe  völlige  Durchmischung  eingetreten  ist. 

Instruktiv  ist  die  folgende  Versuchsreihe,  welche  zeigt,  dafs 
sowohl  bei  Vermehrung  der  Eisenoxydulmenge  einerseits,  wie  durch 
Verminderung  der  arsenigen  Säure  andererseits  die  Absorption 
heruntergeht    (Tab.  II  und  HL) 

Umgekehrt  führte  eine  weitere  Vermehrung  des  Arsenits 
schliesslich  zu  recht  gut  stimmenden  Resultaten  (Tab.  IV).  Dabei 
wird  die  Volumabnahme,  welche  auf  Rechnung  der  arsenigen  Säure 
zu  setzen  ist,  freilich  —  gemäfs  einem  bekannten  Gesetz  —  noch 
beträchtlicher. 

Da  die  benutzte  Methode,  die  eigene  Oxydation  des  Arsenits 
zu  eliminieren,  vielleicht  zu  unsicher  genannt  werden  könnte, 
obgleich  dieser  Vorwurf,  wenn  man  auf  diese  Messungen  eingeübt 
ist,  nach  meiner  Überzeugung  nicht  gerechtfertigt  wäre,  habe  ich 
nach  einem  Mittel  gesucht,  diese  Nebenreaktion  zu  verhindern. 

Mohr  giebt  an,1  dafs  mit  Kaliumbikarbonat  bereitete  Arsenit- 
lösungen  absolute  Titerbeständigkeit  besitzen. 

Kaliumbikarbonat  liefs  sich  hier  nicht  gut  anwenden,  weil  beim 
Schütteln  Fehler  durch  das  von  der  arsenigen  Säure  ausgetriebene 
Kohlendioxyd  zu  befürchten  waren.  Indessen  wird  auch  durch 
neutrales   kohlensaures  Alkali   die  Oxydation   der  arsenigen  Säure 


1  Titriennethoden,  S.  321,  (5.  Aufl.,  1877);  vergl.  Jobisskn,  Zeitschr.  jthys. 
Ckem.  88,  667. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     424 


it 

1 

►i 

N^ 

00    fed 

O    **    «4 

1 

8 

<W  (ft   OQ 

1 

öS-? 

1 

I 

wp 

1 

►< 

1 

GO 

feC     H* 

r 

8- 

Pf 

•  r 

li 

E 

«*  | 

a 

s 

to  to 

00    00 

öo  b» 

•3  £ 

a 

"2 

3 

W 

o 

CO 

•^ 

o.<S 

g 

8  g 

a 

a    m 
S  vi 

p 

o 

i 

5.g- 

&  p. 

o 

£♦• 

0 

i 

s 

8*8 

to 
to 

« 

o 

3.-3  ► 

«e 

B 

<S.  a  r 

•  s 

3-  B 

3?  «  ► 

§ 
B 

5-  3  8" 

-a 

s-  2s 

B   ^ 
5 

i » i 

■ 

**<? 

o- 

1 

gS 

^0 

o  " 

BT 

* 

0 
09 

3  H     S 

| 

<*j  ?;* 

P 

«■ 

w   ►; 

o 

b 

i 

-"Äs  cr 

3  o§.§ 

OD 

"i 

33' 

■*  1  1 

i-3 


o 

B 

CO 

CO 

o 

o 
5 

3 


feO 

I-* 

s 

•      i 

r1        i 

N^ 

! 

* 

0  0)0 

► 

A 

<W<*3  <H 

8 

? 

wwfc> 

-8 

»-* 

ct 

9 

I-*  *■* 

»-* 

M           BT 

(KKI      JH 

**  «0 

F 

|.  S-S; 

P        2. 

-  F 

0 

3? 

«■ 

09  00 
A  0* 

00  CO 

i»t 

o-a 

to  o» 

B  8-? 

"9 

© 

o 

3 

o* 

00 

5 



— 



o 

If 

to 

>-* 

00 

Öd 

3 

A 

ff 

0 

pr 

o         f> 

0» 
CO 

CO 

to 

B 

iff 

o 

«0 

r* 

l-  s? 

£ 

8 

3   * 

QO 

•a 

B 

«  o 

-4 
CT«  H* 

•4 

0I* 

«4  00 

•4  tO 

3  1  i 

B  ~ 

B% 

B 

B 

"I" 

•^ 

er 

OD 

a» 

0« 

l 
g 

i 

b 

00 

to 

00 

to 

o* 

«*  i 

i 

i 

il 

or 

<5 


C* 

o 

B 

§ 

CO 

E- 

S* 

St 

00 

OQ 


CO 

o 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     426 


u+*X  bO 

Js§.s 

<      OQ 


00 

© 
© 


I 


bo 

a 

3 
© 

3 

O 


ö 

CO 
00 

a 

o 
o 

Z> 


5  2 
H  S 


8 
© 


00 

©4 


CO 

«I 


oo 
«o 


•s  i| 


04 


a 

•  a 


°  a 
»-< 

«52 


«a 


©  a 


35 


©1 


s.8 


«I 
91 


© 

© 


a 


© 
©i* 


CO  ©  -*  O0  <* 


©  CO  00  0)  ©  © 

oi  oi  ©i*  o4  oi  ©4 

©4  04  ©4  04  04  04 


§  s 

3    _. 


1 


d 


*N  04  CO  <*  »O 


jg      04  CO  <* 


04  oo  "^5 


CO  -*iO. 


5  • 
I 

04 


bo  bo  bo 
t-  «o  © 

CO  © 


3g* 

c«  c«  60 


bObObO 
«*  ©  © 


■?o°„ 

bo  bo  bo 
«oo 


«WW 

60  bO  bo 
»o  ©  o 


Digitized  by  LjOOQIC 


—    426    — 


00 

IO 

r 

1 
55 

CR 

e* 

g 

3. 

3. 

8 

CO 
OS 

C* 

B   S. 

© 

CD 

04 

<W 

OQ 

0 

CD 

3T 

co 
O 

1-* 

' 

J* 
O 

wp 

* 

GO 

CO 

CO 

frf 

-a 

a>   01   *> 

CO 

P 

09     0<     )► 

P 

00 

-4    OS 

0« 

*. 

» 

w     -r- 

5 

3      5      3 

g 

5' 

3 

1 

S      3       K 

I 

O 
«5 

3 

3      3 

3 

p 

p 
CD 

i 

[ittelzeit 
Beginn 

»   ► 

er  0- 

•K 

*.*.*> 

b 

CO    CO    00 

CO 

CO    CO 

CO 

CO 

If 

la 

C0    tO    M 

bo  la  c» 

co  to  p 

^    U    00 

co  to 

CO     H* 

p 

»0 

►1 

0 

i-* 

I-* 

J-* 

!-*• 

s 

b 

CO 

►■* 

p 

8  i 

<p 

fro 

•4 
b 

•a 

OD 

OD 
00 

1 

j 

0 

1 

* 

5.  P- 

&§-. 

0 
p 

?f 

CO 

to 

fc© 

0 

3 s 

•a 
la 

0, 

©1 

§ 

i  ^o-fe 

a?  Is 

CO 

10 

to 

0 

*3? 

•a 

0 
5 

rption 

ichnet 

1  0 

-a 
«0  to 

•4 

G  B   2 

3 1  2 

5    ° 

5    b 

3    ° 

B   b 
B    ° 

0 

0 

0 

Absorp 

mit  Ba( 

in  { 

© 

b 

b 

to 

>-* 

Od 

1-* 

CO 

CO 
C" 

00 

00 

CO 

«J* 

O  Eft 

*  55 


**    © 

3 

if 
+  & 


i  + 

B  § 


cr 

CD 


* 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     427     — 

so  stark  gehemmt,  dafs  nach  dem  Ende  der  Eisenoxydation  eine 
weitere  Volumabnahme  innerhalb  der  Versuchszeit  nicht  eintrat. 
Ebenso  wirken  Weinsäure  und  Citronensäure.  Die  Acceptorlösungen 
waren  von  ungebundener  Kohlensäure  durch  Kochen  befreit  worden. 

Tabelle  V  (10  ccm  Ferrosulfat  +  30  ccm  Wasser). 


Nr. 

Acceptor 

Absorption 
ccm 

Berechnet 

für  1  0 

ccm 

Temperatur 
Druck 

Absorption 

mit 

Barytwasser 

in  g 

1. 

15gAs4Oe 
1 00  ccm  ge- 
sättigte Soda 

22.6 

24.4 

16.6° 
741  mm 

0.01577 

2. 

15gAs<Oe 
93gK,COs 
150gH,0 

21.1 

23.0 

15.3° 
738  mm 

0.01487 

3. 

15gAs406 
60gK,CO8 
1.5  g  KOH 
100  g  H,0 

20.4 

22.3 

15.2° 
750  mm 

0.01469 

4. 

30  g  As406 
120gK,CO8 
lg  KOH 
160gH,0 

20.8 

22.4 

15.3° 
746.5  mm 

0.01469 

Konstanz  nach  8—10  Minuten.  —  Sauerstoff. 

Das  kleine  Defizit,  welches  die  Bestimmungen  der  Tabelle  V 
zeigen,  scheint  unvermeidlich,  weil  etwas  Eisenoxydul  gelöst  und 
damit  dessen  Fähigkeit,  selbst  als  Acceptor  zu  wirken,  gesteigert 
wird.  Dementsprechend  ist,  wenn  man  dem  Arsenikacceptor  Wein- 
säure oder  Citronensäure  zusetzt,  wodurch  völlige  Lösung  des 
Oxyduls  eintritt,  das  Defizit  noch  etwas  gröfser.     Z.  B.  gaben: 

10  ccm  Ferrolösung  mit  5  g  Arsenik  und  100  ccm  einer  Losung  von  7  g 
KOH,  5.6  g  Weinsäure  gaben  nur  14.8  ccm  Absorption  statt  der  berechneten 
22.0;  desgl.  mit  15  g  Arsenik  und  100  ccm  einer  Losung  von  9  g  KOH,  5.6  g 
Weinsäure  17.0  ccm  statt  der  berechneten  22.0. 

Noch  stärker  als  für  das  Oxydul  ist  dieses  Lösungsvermögen 
des  arsenigsauren  Alkalis  gegenüber  Eisen oxyd.  In  den  Versuchen 
der  Tabelle  V  resultierte  am  Schlufs  der  Operation  eine  völlig  klare, 
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hellgelbgrün  gefärbte  Lösung.  Diese  Lösung  verträgt  viel  Ätzkali, 
ohne  dafs  Fällung  eintritt,  löst  aber  nur  noch  sehr  wenig  Eisen- 
oxyd auf.  Auch  bei  den  Versuchen  der  Tabelle  IV  wurden  am 
Schlüsse  klare  Lösungen  erhalten.1 

Ich  vermute  deshalb,  dafs  hier  komplexe  Salze  der  arsenigen 
Säure  entstehen. 

Auch  die  oben  benutzte  Thatsache,  dafs  die  Oxydation  der 
arsenigen  Säure  durch  Kohlensäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure  verhindert  oder  doch  gehemmt  wird,  ist  der  Beachtung 
wert.  Sie  erinnert  an  die  eigentümlichen  Verzögerungen  durch 
organische  Substanzen,  welche  von  Bigelow  (1.  c.)  bei  der  Oxydation 
des  Natriumsulfits  bemerkt  wurden.9 


Nach  alledem  kann  ein  Zweifel  darüber  nicht  bestehen,  dafs 
bei  der  Oxydation  der  Ferroverbindungen  das  Verhältnis  des 
aktivierten  zu  dem  für  die  Bildung  von  Eisenoxyd  ver- 
brauchten Sauerstoff  1  :  1  ist.  Andere  Verhältnisse,  welche 
man  aus  den  Versuchen  allenfalls  ableiten  könnte,  etwa  9  :  10 
oder  19  :  20,  sind  wegen  ihrer  Kompliziertheit  nach  allen  bisherigen 
Erfahrungen  äufserst  unwahrscheinlich. 


Für  die  Erklärung  des  Prozesses  ist  es  von  Wichtigkeit, 
zu  wissen,  ob  hier  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  etwa  analog 
wie  beim  Kobaltcyanür.  Bisher  ist  mehr  gegen  als  für  eine  solche 
Annahme  zu  sagen. 

So  giebt  Teaübe  an,,  dafs  oxalsaures  Kalium  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen  werde  (vergl. 
dazu  die  eingangs  erwähnten  Beobachtungen). 

Ferner  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Barytwasser,  welches  sonst 
zur  Isolierung  von  HgO,  ausgezeichnete  Dienste  geleistet  hat,8 
weder  Wasserstoffsuperoxyd  noch  ein  Mehrverbrauch  jemals  von 
mir    beobachtet    worden    —    eine   Thatsache,     die    schon    früher 


1  Um  die  Auflösung  des  Oxyduls  möglichst  zu  verhindern,  wurde  bei 
den  Versuchen  I  — III  sehr  viel  Kali  zugesetzt.  Die  Bedeutung  deB  Alkalis 
fur  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  wird  noch  geprüft  werden. 

9  Ich  beabsichtige,  die  gestreiften  Eigentümlichkeiten  der  arsenigen  Sfiure 
weiter  zu  verfolgen. 

•  Vergl.  Manohot,  Lieb.  Ann.  314,  183;  310,  318. 
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angegeben    wurde  und    durch   die  nachfolgenden   Belege    bestätigt 
wird. 

Ferro8ulfatlÖ8ung  wurde  nach  Zusatz  von  gesättigtem  Barytwasser  bis  zur 
konstanten  Einstellung  geschüttelt 

A)  20  ccm  Ferrosulfat  erforderten  18.5  ccm  Permanganat  (lccm  =  0.001632  g  0), 
10    „  „  „  9.3     „  „  (1  „     *0.001682gO), 

1.  20  ccm  Ferrosulfat  (Luft)  absorbierten  22.4  ccm  bei  12.2°  und  758  mm, 

2.  20  ccm  Ferrosulfat  (Sauerstoff)  absorbierten  22.6  ccm  bei  13.9°  und  753  mm, 

3.  15  ccm  Ferrosulfat  (Sauerstoff)  absorbierten  17.2  ccm  bei  14.4*  und  753  mm. 

Sauerstoff  in  g 
berechnet  für  V»  0  I.  II.  HL 

nach  Permanganat:  0.03019  —  0.02264 

gefunden 
durch  Absorption:  0.02997  0.0300  0.02278 

B)  3.9593  g  Eisendraht  wurden  in  500  ccm  gelöst 

19.8  ccm  dieser  Lösung  bedürfen  also  0.02236  gO  (für  */•  0). 
19.8  ccm  verbrauchten  25.5  ccm  Permanganat1  (1  ccm  =0.087285  g  0) 
entspr.  0.02226  g  0. 

I.  19.8  ccm  dieser  Lösung  absorbierten  (in  Luft)  16.9  ccm  bei  15.7° u.  759  mm 
2.19.8    „         „  „  „  „         16.8     „       „    15.7°  u.  759  mm. 

Sauerstoff  in  g 
berechnet  für  l/2  0  I.  IL 

nach  Permanganat:         0.02236  — 

nach  Eisengehalt:  0.02226  — 

gefunden 

durch  Absorption:  0.02243  0.02230 

Wenn  man  hier  entsprechend  der  ENGLEB'schen  Theorie  der 
Autoxydation  als  primäres  Produkt  ein  Superoxyd  FeOs  annimmt,  so 
läfst  sich  die  letzterwähnte  Thatsache  teilweise  dadurch  erklären,1 
dafs  die  noch  nicht  oxydierten  Ferroteilchen  den  Superoxydsauerstoff 
der  anderen  wegnehmen.  Unwahrscheinlich  ist  nur,  dafs  dies  so 
genau  auskommen  sollte,  ohne  dafs  ein  Mehrverbrauch  entsteht,  da 


1  Eingestellt  gegen  Momi'sches  Salz. 

9  Ich  möchte  jedoch  die  Frage,  ob  hier  intermediär  Wasserstoffsuperoxyd 
auftritt,  wegen  der  grofsen  Vorsicht,  die  bei  negativen  Feststellungen  auf  diesem 
Gebiet  nötig  ist,  noch  nicht  für  experimentell  erledigt  erklären.  Sie  mufs 
weiter  geprüft  werden.  —  Ein  experimenteller  Beitrag  dazu  liefse  sich  z.  B# 
auch  beschaffen,  indem  man  das  Reduktionspotential  des  Eisenoxyduls  mit  dem 
Potential  vergliche,  bei  welchem  Wasserstoff  sich  mit  molekularem  Sauerstoff 
zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinigt 

Z.  anorg.  Cham.  XXVII.  28 
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doch  die  einzelnen  Moleküle  des  Niederschlages  nur  zum  Teil 
in  nahe  Berührung  miteinander  geraten  können. 

Der  Superoxydsauerstoff  mufs  daher  zu  einem  Teil  in  die 
Atmosphäre  zurückkehren,  eine  Annahme,  die  nach  der  ENGLER'schen 
Theorie  z.  B.  auch  für  die  Ozonbildung  beim  Phosphor  nicht  zu 
umgehen  ist. 

Auch  die  Beobachtungen  bei  den  Citrat-  und  Tartratversuchen 
ohne  Acceptor  der  vorhergehenden  Abhandlung,  deuten  auf  einen 
derartigen  Verlauf  hin. 

Die  primäre  Bildung  einos  Superoxyds  Fe02  halte  ich 
demnach  für  sehr  wahrscheinlich. 


Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  unter  Hinweis  auf  die  eingangs 
erwähnten  Beobachtungen  betonen,  dafs  die  von  mir  gefundene  Sauer- 
stoffaktivierung durch  Eisenoxydul  keineswegs  eine  Erscheinung  sein 
kann,  die  an  eine  Eigentümlichkeit  der  arsenigen  Säure  gebunden 
ist:  Vielmehr  mufs  sie  überall  eintreten,  wo  Eisenoxydul-  oder  auch 
Oxyd  Verbindungen ,  die  ja  so  leicht  reduziert  werden,  zusammen 
mit  empfindlicher,  namentlich  organischer  Substanz  molekularem 
Sauerstoff  ausgesetzt  sind.  Daraus  werden  sich  wohl  manche  der 
bisher  rätselhaften  katalytischen  Wirkungen  von  Eisensalzen1 
erklären.  Auch  die  grofse  physiologische  Bedeutung  des 
Eisens  wird  vermutlich  in  Zusammenhang  damit  stehen; 
denn  im  Organismus  sind  die  Eisenteilchen  offenbar  unter  ähn- 
lichen Verhältnissen,  wie  bei  den  obigen  Versuchen:  Eine  ver- 
hältnismäfsig  kleine  Menge  Eisenverbindung  befindet  sich  sehr  fein 
verteilt  zwischen  einer  sehr  grofsen  Menge  empfindlicher  —  hier 
organischer-  —  Materie,  welche  für  den  Superoxydsauerstoff  als 
Acceptor  wirken  mufs. 

Ferner  ist  dieses  Verhalten  des  Eisenoxyduls  von  einigem 
Interesse  fur  die  nähere  Kenntnis  der  natürlichen  Verwitterungs- 
vorgänge, wie  kaum  nötig  ist  hervorzuheben. 


1  Vergl.  J0RIS8EN  u.  Reicher,  „Über  den  Einflufs  von  Katalysatoren  bei 
der  Oxydation  von  Oxalsäurelöaungen",  Zettschr.  pkys.  Chem.  31,  142  und  die 
Litteratur  ebenda. 
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Sauer8toffaktivierung  durch  Chromoxydul. 

Die  hier  am  Eisen  beobachtete  Erscheinung  wird  wahrscheinlich 
noch  bei  manchen  anderen  Metalloxydulen  nachgewiesen  werden 
können.  Versuche  in  dieser  Richtung,  z.  B.  mit  dem  Mangan,  sind 
im  Gange. 

Ferner  habe  ich  frühere  Versuche  mit  ChromoTerbindungen 
wieder  aufgenommen.  Dieselben  sind  zwar  noch  nicht  weit  gekommen, 
da  das  Chromoxydul  ein  noch  energischerer  „Selbstacceptor"  ist, 
wie  das  Eisenoxydul;  sie  haben- jedoch  einen  qualitativen  Nachweis 
der  Sauerstoffaktivierung  unzweifelhaft  erbracht:  Wenn  man  bei 
der  Darstellung  von  Chromoacetat  das  Oxydulsalz  mit  Alkohol  aus- 
wäscht, der  nicht  durch  Eis  abgekühlt  ist,  und  mit  den  Alkohol- 
dämpfen Luft  hindurchsaugt,  so  fängt  die  Masse  bisweilen  plötzlich 
an  zu  rauchen  und  verwandelt  sich  in  wenigen  Sekunden  in  Oxyd. 
Gleichzeitig  tritt  intensiver  Aldehydgeruch  auf.1 


1  Die  Erscheinung  ist  hierbei  besonders  auffallend;  die  Aldehydbildung 
tritt  selbstverständlich  auch  beim  Schütteln  von  Chromoacetat  mit  Alkohol  auf. 

Qöttingen,  Chemisches  Institut,  Apr^il  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  April  1901. 
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Cadmiumquadrantoxyd. 

Von 
S.  Takatab. 

Von  dem  Suboxyde  des  Cadmiums  wissen  wir  noch  weniger, 
als  vom  Bleisuboxyde.  Im  Jahre  1837  hat  Mabchaot1  beim  Er- 
hitzen des  Gadmiumoxalats  ein  grünes  Pulver  im  Bückstande  er- 
halten, das  er  nach  einer  einzigen  Gadmiumbestimmung  in  der 
Substanz  für  ein  Suboxyd  von  der  Zusammensetzung  CdjO  halt. 
Es  sind  aber  keine  hinreichende  Beweise  für  die  Zusammensetzung 
angegeben,  noch  weniger  dafür,  dafs  es  wirklich  eine  homogene  Ver- 
bindung vorstellt  und  nicht  etwa  ein  Gemisch  von  Metall  und  Oxyd. 
Wirklich  hatVoGEL*  im  Jahre  1 855  behauptet,  dafs  auf  die  von  Mabchand 
angegebene  Weise  nur  ein  Gemenge  entsteht,  das  aus  Codmiumoxyd 
und  Cadmium  besteht,  welch  letztere  nach  der  Behandlung  mit 
Essigsäure  als  grauer  Bückstand  bleibt.  Vogel  behauptet  weiter, 
dafs  bei  je  niedrigerer  Temperatur  das  Cadmiumoxalat  zersetzt  wird, 
umsomehr  Oxyd  findet  sich  im  Bückstande.  Im  Jahre  1890  haben 
Mobse  und  Jones8  angegeben,  dafs  bei  der  Behandlung  von  Cd4Cl7 
und  anderen  entsprechenden  Haloidverbindungen  des  Cadmiums  mit 
Wasser  ein  Cadmiumsuboxyd  entsteht,  haben  aber  nichts  zur 
Kenntnis  dieses  Suboxyds  beigetragen.  Überhaupt  kann  man  sagen, 
dafs  über  Cadmiumsuboxyd  nichts  Sicheres  bekannt  und  sogar  dessen 
Existenz  nicht  festgestellt  ist 

Indessen  läfst  sich  ein  Cadmiumsuboxyd  von  der  Zusammen- 
setzung Cd40  leichter,  sicherer  und  reiner  bekommen  als  Bleisub- 
oxyd. Es  stellt  ein  schön  grünes  amorphes  Pulver  vor.  Um  es  zu 
bekommen,  mufs  man  Cadmiumoxalat  in  einer  Bohre,  am  besten  in 


1  Pogg.  Ann.  38,  145. 

1  Jahresber.  1855. 

s  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1890,  627. 
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einem  Verbrennungsofen,  langsam  erhitzen  und  die  Zersetzung  des 
Oxalats  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  bis  zu  Ende  führen.  Eine 
vorgelegte  Waschflasche  zeigt  die  Gasentwickelung  an.  Sobald  das 
Oxalat  sich  zu  zersetzen  anfängt,  mufs  man  einen  ziemlich  raschen 
Strom  trockener  Kohlensäure  darüber  leiten,  sonst  bekommt  man 
ein  mit  feinverteiltem  Metall  verunreinigtes  Produkt.  Nachdem  das 
Oxalat  vollständig  zersetzt  ist  (das  heilst  beim  Abstellen  des  Kohlen- 
säurestroms keine  Gasentwickelung  mehr  bemerkbar  ist),  mäfsigt 
man  den  Kohlensäurestrom  und  schüttelt  öft^r  das  rückständige 
Pulver  in  der  Bohre,  damit  es  nicht  stellenweise  überhitzt  wird. 
Man  bekommt  auf  diese  Weise  ein  grünes  Pulver,  das  man  in 
Kohlensaureatmosphäre  sich  erkalten  läfst.  Wird  die  Operation 
nicht  sehr  vorsichtig  geleitet,  besonders  die  Temperatur  nicht  niedrig 
genug  gehalten,  so  bekommt  man  ein  gelbbraunes  Pulver,  das 
wahrscheinlich  das  Produkt  des  Zerfalls  des  Suboxyds  ist  und  aus 
Metall  und  Oxyd  besteht.  Dasselbe  gelbbraune  Pulver  entsteht, 
wenn  man  fertiges  Gadmiumsuboxyd  im  Kohlensäurestrome  bis  zum 
Schmelzpunkte  des  Cadmiums  erhitzt. 

Wie  Bleisuboxyd  zersetzt  sich  auch  Cadmiumsuboxyd  bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  und  Ammoniak  in  sich  lösendes  Cadmium- 
oxyd  und  metallisches  Cadmium,  das  als  ein  feines,  graues,  sich 
nicht  zusammenballendes  Pulver  hinterbleibt.  In  trockener  Luft  ist 
das  Suboxyd  beständig,  Wasser  wirkt  darauf  sehr  langsam  in  der 
Kälte. 

Die  Analyse  dieses  Suboxyds  habe  ich  teils  'ebenso  ausgeführt 
wie  die  Analyse  des  Bleisuboxyds  (s.  diese  Zeitschrift),  teils  indem 
das  Suboxyd  in  Oxyd  übergeführt  wurde,  was  mit  Hilfe  der  Salpeter- 
säure geschehen  mufs,  um  die  Verflüchtigung  des  Cadmiums  zu 
vermeiden.  Nach  der  ersten  Methode  habe  ich  gefunden,  dafs  das 
Suboxyd  (2 — 4  g)  bei  der  Behandlung  mit  halbnormaler  Schwefelsäure 

•  72.03  —  72.39  —  72.30  —  71.73% 

Cadmium  hinterläfst,  während  Cd40  bei  der  Reaktion 

Cd40  +  H3S04  *=  CdS04  +  H,0  +  3Cd 

72.41  °/0  Metall  geben  soll.  Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
habe  ich  einmal  73.1 4  %  Cadmium  bekommen. 

Nach  der  zweiten  Methode  habe  ich  gefunden,  dafs  das  Sub- 
oxyd mit  einer  Gewichtzunahme  von 

10.21  —  10.12  —  10.51% 
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in  Oxyd  übergeht,  während  beim  Übergange  der  Verbindung  Cd40 
in  Cadmiumoxyd  theoretisch  eine  Gewichtszunahme  von  10.34°/0 
stattfinden  soll. 

Der  experimentelle  Beweis,  dafs  dieses  Suboxyd  wirklich  eine 
homogene  Verbindung  und  nicht  ein  Gemisch  vorstellt,  ist,  wie  beim 
Bleisuboxyd,  auf  dem  Prinzipe  gegründet,  dafs  zwischen  der  Ver- 
bindung und  dem  Gemische  ein  Unterschied  im  Energiegehalte  vor- 
handen sein  mufs.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden  habe  ich  die 
Wärmeentwickelung^  bestimmt,  die  bei  der  Reaktion  des  Suboxyds 
mit  Säuren  stattfindet.  Dazu  habe  ich,  wie  bei  allen  meinen 
thermochemischen  Arbeiten,  Bfbthelot's  Calorimeter  und  seine 
thermochemische  Methode  gebraucht.  Aus  meinen  Versuchen  ergiebt 
sich,  dafs  464  g  Suboxyd  (Cd40  entsprechende  Menge)  bei  der 
Behandlung  im  Calorimeter  mit  überschüssiger  halbnormaler  oder 
normaler  Schwefelsäure 

16.924  —  16.624  Calorien 

entwickeln,  während  die  Lösung  von  ein  Mol  Cadmiumoxyd  in 
Schwefelsäure  nach  Thomsen's  Messungen  23.800  Calorien  entwickeln 
soll.  Noch  einen  calorimetrischen  Versuch  habe  ich  mit  halbnor- 
maler Salzsäure  ausgeführt  Aus  diesem  Versuche  berechnet  sich 
für  die  Reaktion  des  Suboxyds  mit  Salzsäure  eine  Wärmeentwicke- 
lung von 

13.907  Calorien, 

während  die  Neutralisationswärme  des  Cadmiumoxyds  mit  Salzsäure, 
nach  demselben  Autor,  20.300  Calorien  beträgt. 

Alle  diese  Versuche  sind  mit  je  6 — 7  g  Suboxyd  ausgeführt, 
die  im  Calorimeter  mit  500  ccm  Säure  zusammengebracht  wurden. 
Die  gefundenen  Zahlen  müssen  etwas  (um  1 — 2°/0)  zu  hoch  ausge- 
fallen sein,  denn  die  Säuren  wirken  ein  wenig  auf  das  abgeschiedene 
feinverteilte  Metall  unter  Wasserstoffentwickelung  ein.  Am  Gange 
des  Thermometers  nach  der  Hauptreaktion  ist  das  deutlich  sichtbar. 
Doch  ist  die  Zersetzung  des  Suboxyds  in  3 — 4  Minuten  vollständig, 
so  dafs  die  Korrekturen  gut  und  sicher  angebracht  werden  können. 
Nach  jedem  Versuche  verdünnte  ich  gleich  den  Calorimeterinhalt 
auf  das  Dreifache  und  bestimmte  zur  Kontrolle  das  Gewicht  des 
abgeschiedenen  Metalls.  Selbstverständlich  machte  es  etwas  (2 — 4°/0) 
weniger  als  72°/0  aus. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  die  Zersetzung  des  Suboxyds 
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in  Oxyd  und  Metall  mit  einem  Wärmverbrauche  von  beinahe  sieben 
Galorien  erfolgt  Die  Bildungswärme  des  Suboxyds  aus  Metall  und 
Oxyd  beträgt  also  rund  sieben  Calorien  —  eine  bedeutende  Gröfse. 
Es  stimmt  damit  tiberein,  dafs  dieses  Suboxyd  ziemlich  beständig 
ist  und  nur  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Erglühen  in  Oxyd 
übergeht.  Salpetersäure  oxydiert  es  momentan  unter  Entwickelung 
der  roten  Dämpfe  der  Stickoxyde.  Es  ist  aber  auch  bei  0°  nicht 
ohne  Zersetzung  in  Säuren  löslich:  die  entsprechenden  Oxydulsalze 
existieren  in  der  wässerigen  Lösung  auch  kurze  Zeit  nicht  Cadmium- 
suboxyd  reduziert  FEHUNG'sche  Lösung  beim  Kochen,  sowie  Cha- 
mäleonlösung. Das  spezifische  Gewicht  des  Suboxyds  habe  ich  bei 
19°  zu 

8.207  —  8.177 

gefunden,  während  fur  Cadmium  von  meisten  Forschern  das  spe- 
zifische Gewicht  8.7  bis  9.05  angegeben  ist  und  für  Cadmiumoxyd 
—  8.11  bis  8.18. 

Wie  erwähnt,  verwandelt  sich  das  grüne  Cadmiumsuboxyd  beim 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  in  ein  gelbbraunes  Pulver.  Dabei 
schmilzt  ein  Teil  des  Cadmiums  an  die  Bohre  an,  teils  wird  es  ver- 
flüchtigt, teils  vielleicht  auch  oxydiert  durch  Kohlensäure.  Diese 
Substanz  zeigt  bei  der  Oxydation  zu  Cadmiumoxyd  eine  Gewichts- 
zunahme von 

9.72  —  9.0  -  9.15% 

je  nach  den  Darstellungsumständen.  Bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
hinterläf8t  es 

57.10  _  49.20  —  52.0% 

Cadmium.  Das  spezifische  Gewicht  verschiedener  Portionen  schwankt 
auch  beträchtlich:  Ich  habe 

8.10  —  8.02  —  8.07  —  7.32 

gefanden.  Ich  glaube,  dafs  es  ein  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd 
ist  und  nicht  etwa  eine  verufireinigte  isomere  Modifikation  des  Sub- 
oxyds Cd40  oder  ein  anderes.  Quecksilber  zieht  daraus  in  der  Kälte 
sehr  wenig  Metall  aus.  Aber  aus  einem  Gemische  dieser  Substanz 
mit  feinverteiltem  Cadmium  (das  bei  der  Behandlung  des  Suboxyds 
mit  Säuren  hinterbleibt)  läfst  sich  durch  Quecksilber  in  der  Kälte 
auch  nicht  viel  mehr  Cadmium  ausziehen.  Bei  Versuchen  in  der  Kälte 
aus  trockenen  Gemischen  mit  Queksilber  Metalle  auszuziehen  habe 
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ich  gefunden,  dafs  es  überhaupt  mit  den  meisten  Metallen  eine  schwere 
Aufgabe  ist.  Beim  Erwärmen  geht  es  leichter.  Aber  der  Auszog 
des  Metalls  kann  nicht  als  Beweis  gelten,  dafs  es  in  der  Substanz 
präexistiert:  Quecksilber  kann  (besonders  in  der  Hitze)  Verbindunget 
wie  Suboxyde  unter  Lösung  des  Metalls  zersetzen.  Indessen  habe 
fast  alle  Forscher  zur  Lösung  der  Frage,  ob  man  Suboxyde  oder 
Gemische  unter  den  Händen  hatte,  die  Behandlung  solcher  Sub- 
stanzen mit  Quecksilber  angewandt.  Die  Unsicherheit  dieser  Mt- 
thode  hat  mich  bewogen  ein  anderes  Kriterium  aufzusuchen.  Kadi 
manchen  Versuchen  habe  ich  der  thermochemischen  Methode  de 
Vorzug  gegeben.  Leider  läfst  sich  auch  diese  Methode  bei  k 
gelbbraunen,  beim  Erhitzen  des  Cadmiumsuboxyds  entstehende: 
Substanz  nicht  gut  anwenden,  weil  das  Gadmiumoxyd  dieser  Sub- 
stanz in  schwachen  Säuren  schwer  löslich  ist.  Um  eine  raset 
Lösung  im  Calorimeter  zu  bewirken,  mufs  man  so  konzentrierte 
Lösungen  anwenden,  dafs  sie  auch  metallisches  Cadmium  beträck- 
lieh  angreifen,  ohne  es  vollständig  zu  lösen.  Dieser  Umstand  mach; 
die  Anwendung .  der  Methode  in  diesem  Falle  unsicher. 

Nächstens  werde  ich  über  ein  Wismutsuboxyd  berichten,  d* 
bei  der  Zersetzung  des  Wismutoxalats  entsteht. 

Odessa,  ehem.  Laboratorium  der  Neuruss.  Universität,  18.J31.  Marx  1901 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  April  1901. 


Digitized  by  LjOOQLC 


Wismutsuboxyd. 

Von 
S.  Tanatab. 

Ein  Suboxyd  BiO  (Wismutoxydul)  hat  Schneider  durch  Re- 
duktion von  Wismutoxyd  mit  Zinnoxydul1  bekommen.  Über  die 
Eigenschaften  dieser  für  Wismutoxydul  gehaltenen  Substanz  liegen 
keine  übereinstimmende  Angaben  vor.  Nach  Vogel2  oxydiert  es 
sich  feucht  schnell  zu  Wismutoxyd,  in  trockenem  Zustande  ver- 
glimmt es  an  der  Luft  wie  Zunder.  Nach  Munt8  oxydiert  es  sich 
schnell  erst  bei  180°.  In  der  letzten  Zeit  haben  sich  Vanino  und 
Tbeubebt4  mit  diesem  angeblichen  Suboxyde  beschäftigt.  Diese 
Autoren  verneinen  die  Existenz  dieses  Suboxyds  und  behaupten, 
dafs  es  nur  unreines  mit  Wismutoxyd  gemengtes  Wismutmetall 
ist.  Also  die  Existenz  auch  dieses  Suboxyds  ist  nicht  festgestellt. 
Nach  meinen  Erfahrungen  läfst  sich  auf  die  von  Schneedeb  ange- 
gebene Weise  kaum  eine  homogene  Substanz  erhalten. 

Es  ist  mir  gelungen,  das  Wismutsuboxyd  BiO  auf  eine  andere 
Weise  zu  bekommen.  Nämlich  das  basische  Wismutoxalat 
K|0a(Ca04)  zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  Kohlensäure  und  Wis- 
mutsuboxyd : 

BiaOs(C204)  =  2BiO  +  2COa. 

Es  ist  sehr  schwer  durch  Behandlung  des  Magisterium  Bis- 
muthi  mit  oxalsaurem  Ammonium  ein  salpetersäurefreies  basisches 
Wismutoxalat  zu  bekommen.  Ich  stelle  dieses  Salz  auf  folgende 
Weise   dar:    Eine   gewogene    Menge    (100  g)    reinen   Wismutoxyds 


1  Pogg.  Ann.  88,  55;  Jwrn.  prakt.  Ckem.  [2]  68,  562. 

1  Dammer,  Handbuch,  2.  Bd.,  1.  Tl.,  8.  228. 

*  Ebendaselbst. 

4  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  31,  1113;  32,  1072;  Journ.  pr.  Ckem.  [2]  60, 524. 
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digeriere  ich  mit  der  heifsen  Lösung  von  etwas  (5 — 6°/0)  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Oxalsäure,  dampfe  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Konsistenz  eines  dicken  Breies,  sauge  mittelst  Pumpe  ab  und 
wasche  einmal  mit  einem  kleinen  Volumen  Wasser  aus.  Das  bei  140° 
getrocknete  Salz  enthält  gewöhnlich 

14.19  —  13.93%  C2Os, 

während  für  das  Salz  Bia02(C,04)  theoretisch  13.43%  Ca08  sich  be- 
rechnen. Das  Zersetzen  dieses  Salzes  führe  ich  in  einer  Röhre  auf 
dem  Verbrennungsofen  aus.  Dabei  ist  es  nicht  nötig  Kohlensäure 
darüber  zu  leiten,  da  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  kein  Kohlen- 
oxyd entsteht.  Nur  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  mufs 
man  das  rückständige  Suboxyd  im  Kohlensäurestrome  erkalten  lassen, 
damit  es  heifs  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Ich  habe 
mich  überzeugt,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  angewendeten  Oxalats 
als  gasförmiges  Produkt  hauptsächlich  nur  Kohlensäure  auftritt. 
Einmal,  z.B.,  enthielten  1000 ccm  des  bei  der  Operation  gesammelten 
Gases  870  ccm  Kohlensäure  und  nur  17  ccm  Kohlenoxyd.  Das  Auf- 
treten kleiner  Mengen  des  letzten  Gases  schreibe  ich  dem  Gehalte 
an  normalem  Oxalat  des  in  Arbeit  genommenen  basischen  Oxalats  zu. 

Das  in  der  Röhre  rückständige  Wismutsuboxyd  stellt  ein  feines 
schwarzes  Pulver  vor.  Es  ist  trocken  an  der  Luft  beständig:  0.602  g 
des  Suboxyds  nahmen  an  der  Luft  unter  einer  geräumigen  Glocke 
in  48  Stunden  0.008  g  an  Gewicht  zu.  Beim  Erhitzen  verglimmt 
es  und  geht  in  gelbes  Wismutoxyd  über.  Unter  Wasser  zersetzt 
es  sich  sehr  langsam,  rascher  in  kochendem.  Es  reduziert  beim 
Erwärmen  die  FEHLiNG'sche  Lösung  und  Chamäleon.  Das  spe- 
zifische Gewicht  dieses  Suboxyds  habe  ich  bei  19°  zu 

7.153  —  7.201 
gefunden.     Es  ist  von  dem  des  Gemisches  (Bi^  +  Bi)  verschieden, 
da  für  ein  solches  Gemisch  aus  vorhandenen  Daten  über  die  spe- 
zifischen Gewichte  der  Komponente 1  die  Zahl  8.653  sich  berechnet. 

Die  Analyse  dieses  Suboxyds  habe  ich  ebenso  ausgeführt  wie 
die  des  Bleisuboxyds,  da,  aus  den  bei  dem  letzten  Suboxyde  ange- 
führten Gründen,  die  Überführung  in  Oxyd  nicht  zufriedenstellende 
Resultate  giebt.  Das  Suboxyd  enthält  auch  sehr  häufig  0.6 — 0.9  °/0 
Kohlensäure.  Salzsäure  zersetzt  es  sofort  nach  der  Gleichung: 
3BiO  +  6HC1  =  2BiCl8  +  3H20  +  Bi. 

1  Vergl.    Landolt's   Tabellen.     Für  Wismutoxyd    ist   die   Zahl  8.15;   för 
Wismut  —9.776,  das  Mittel  aus  den  nahestehenden,  genommen. 
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Metallisches  Wismut  fällt  als  feines  schwarzes  Pulver  aus. 
Dieses  Produkt  der  Zersetzung  habe  ich  bestimmt  und  gefunden, 
dafs  dabei 

30.65  —  31.03  —  30.79  -  31.60  —  81.19% 

Wismut  entstehen,  während  theoretisch  30.95%  entstehen  sollen. 
Dafs  diese  Substanz  ein  Suboxyd  und  nicht  ein  Gemisch  ist, 
worin  Oxyd  und  Metall  präexistieren,  geht  aus  folgenden  thermo- 
chemischen  Versuchen  hervor.  Die  Reaktion  des  Suboxyds  (7  —  10  g) 
mit  zweifachnormaler  Salzsäure  (500  ccm)  entwickelt  soviel  Wärme, 
dafs  fur  die  Bildung  von  2  Mol  BiCl3 ,  nach  der  oben  geschriebenen 
Gleichung,  bei  16°,  folgende  Zahlen  sich  berechnen: 

24.025  —  23.709  —  23.904;  im  Mittel  23.876  Cal. 

Nach  Thomsbn  beträgt  die  Neutralisationswärme  des  Wismut- 
oxyds mit  1  Mol  Salzsäure  14.2  Cal.,  aber  die  Lösungs wärme  des 
Wismutoxyds  in  überschüssiger  Salzsäure  ist  nich  direkt  bestimmt. 
Daher  habe  ich  diese  Lösungswärme  bestimmt.  Dabei  habe  ich 
darauf  Acht  gegeben,  dafs  die  Reaktion  der  Salzsäure  auf  Wismuth- 
oxyd  bei  möglichst  denselben  Versuchsbedingungen  und  Verhältnissen 
sich  vollziehe,  wie  bei  den  Versuchen  mit  Suboxyd.  Nach  meinen 
Versuchen  beträgt  die  Lösungswärme  eines  Mols  Wismutoxyd  in 
überschüssiger  zweifachnormaler  Salzsäure  im  Mittel  85.630  Cal. 
Zwischen  dem  Gemische  (BiaOs  +  Bi)  und  der  Verbindung  (3BiO) 
besteht  also  ein  Unterschied  im  Energiegehalte,  der  mit  11.814  Cal. 
bemessen  wird.  Die  Bildungswärme  von  3  Mol  Suboxyd  aus  Wis- 
mutoxyd und  Metall  beträgt  also  11.814  Cal. 

Beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  über  den  Schmelzpunkt 
des  Wismuts  verwandelt  sich  dieses  Suboxyd  in  ein  graues,  dem 
Ansehen  nach  einheitliches  Pulver,  das  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  ebensoviel  Wismut  hinterläfst  wie  das  Suboxyd.  Doch 
ist  dieses  Pulver  nichts  anderes  als  ein  Gemisch  (Bia03  +  Bi),  das 
in  der  Hitze  aus  Suboxyd  nach  der  Gleichung 

3  BiO  =  Bi208  +  Bi 

gebildet  ist  Das  beweist  dessen  thermochemisches  Verhalten  und 
der  Umstand,  dafs  daraus  in  der  Kälte  durch  Quecksilber  viel 
Wismut  ausgezogen  wird.  Kalorimetrische  Versuche  ergaben,  dafs 
aus  dieser  Substanz  1  Mol  Wismutoxyd  in  überschüssiger  zweifach- 
normaler Salzsäure  bei  16 c  mit  einer  Wärmeentwickelung  von 

36.160  Cal. 
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gelöst  wird.  Die  Wärmetönung  ist  nahezu  dieselbe  wie  bei  der 
Lösung  des  freien  Wismutoxyds,  das,  also,  in  dieser  Substanz 
präexistiert.  Damit  stimmt  auch  deren  spezifisches  Gewicht  überein. 
für  das  ich  bei  19° 

8.552 

gefunden  habe.  Diese  Zahl  steht  der  für  das  Gemisch  (Bi,Os  +  1  Bi) 
berechneten  (8.653)  ziemlich  nahe. 

Bei  der  ausgeprägten  Ähnlichkeit  des  Wismuts  mit  Blei,  war 
die  Existenz  noch  eines,  dem  Bleisuboxyd  entsprechenden,  Suboxyds 
Bi,0  nicht  unwahrscheinlich.  Dieses  Suboxyd  könnte  entstehen  bei 
der  Zersetzung  des  Oxalats  von  der  Zusammensetzung  Bi20(Ct04)2. 
Daher  habe  ich  dieses  Oxalat  ebenso  dargestellt  wie  das  Oxalat 
Bia0a(Cs04)  und  in  der  Hitze  zersetzt.  Es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  bleibt  ein  schwarzes  Pulver,  das  scheinbar  und  nach 
qualitativen  chemischen  Reaktionen  von  dem  Suboxyde  BiO  sich  gar 
nicht  unterscheidet.    Es  hinterläfst  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 

62.05  —  62.60  —  61.75% 

Metall.  Bei  der  Zersetzung  des  Suboxyds  BiaO  nach  der  Gleichung 
3Bi30  +  6HC1  =  2BiCl3  +  3^0  +  4Bi  sollen  64.19°/0  Metall  hinter- 
bleiben.  Thermochemische  Versuche  geben  Antwort  darüber,  ob 
diese  Substanz  ein  Gemisch  von  Metall  und  Oxyd,  oder  ein  Gemisch 
von  Suboxyd  BiO  und  Metall,  oder  ein  selbständiges  Suboxyd  — 
BiaO  ist.  Meine  Versuche  ergaben  für  die  Reaktionswärme  von 
1296  g  Substanz  (3Bi20  entsprechend)  mit  überschüssiger  zweifach- 
normaler Salzsäure  bei  16° 

25.216  —  25.606  Cal. 

Zieht  man  in  Betracht,  dafs  die  genommene  Substanz  um  bei- 
nahe 2°/o  mehr  Wismutoxyd  erzeugt,  als  der  Formel  BijO  entspricht, 
und  dafs  ein  kleiner  Fehler  mit  aufserordentlich  grofser  Zahl  (1296) 
multipliziert  wird,  so  mufs  man  zum  Schlüsse  kommen,  dafs  1  Mol 
Wismutoxyd  aus  dieser  Substanz  mit  beinahe  derselben  Wärmeent- 
wickelung gelöst  wird,  wie  aus  Wismutsuboxyd.  Es  ist  also  diese 
Substanz  nicht  ein  Gemisch  von  Oxyd  und  Metall,  nicht  ein  selb- 
ständiges Suboxyd  (wenn  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Annahme 
machen  will,  dafs  die  Bildungswärme  der  Suboxyde  BiO  und  B^O 
zufällig  nahezu  dieselbe  ist),  sondern  ein  Gemisch  des  Suboxyds 
BiO  mit  Metall 
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Das  spezifische  Gewicht  dieses  Gemisches  habe  ich  bei  19°  zu 

8.356 

gefunden.  Es  ist  vom  spezifischen  Gewichte  des  Gemisches  von 
Metall  und  Oxyd  verschieden,  aber  ziemlich  nahe  dem  berechneten 
spezifischen  Gewichte  des  Gemisches  (BiO+Bi)  =  8.478. 

Bei  der  Fällung  saurer  Lösungen  von  Wismutnitrat  mit  oxal- 
saurem  Ammonium  entstehen  Oxalate  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, bei  deren  Zersetzung  Produkte  bleiben,  die  mit  Salzsäure 
behandelt  bis  80°/0  Metall  hinterlassen.  Wahrscheinlich  sind  es  Ge- 
mische des  Suboxyd*  mit  Metall. 

30.  Marx 
Odessa,  Ghem.  Laborat  d.  Neuruss.  Universität,  jo    Anrü    *901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  April  1901. 
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Über  ein  saures  Tripelsalz. 

Von 
W.  Mbyerhoffeb  und  F.  G.  Cottbell. 

Bei  an  anderer  Stelle  zu  beschreibenden  Versuchen  über  die 
Bildung  des  Langbeinits  K2S04.2MgS04  wurde  auch  probiert,  den- 
selben aus  saurer  Lösung  zu  gewinnen,  indem  Kalium-  und  Mag- 
nesiumsulfatlösungen mit  HN03,  HCl  oder  H,S04  versetzt  wurden. 
Hierbei  ergab  sich,  dafs  oberhalb  einer  gewissen  Säurekonzentration 
ein  bisher  unbekanntes  Salz  auskrystallisiert  von  der  Formel 

KHMg(S04),.2H20  (Molgew.  =  292.68). 

Beispielsweise  wurden  30  g  Leonit  (MgS04.K,S04.4HaO)  in  57  g 
80  %  iger  HN03  bei  Zimmertemperatur  gelöst.  Nach  einiger  Zeit  hatte 
sich  unter  gelegentlichem  Schütteln  eine  gröfsere  Salzmenge  aus- 
geschieden ,  die  abfiltriert,  zweimal  mit  absolutem  Alkohol  und  mit 
Äther  gewaschen,  dann  kurze  Zeit  bei  60°  getrocknet  folgende 
Zusammensetzung  ergab: 

Berechnet  für  KHMgfSOJ^HgO:  Gefunden: 

H,S04     16.76  °/0  16.65  % 
Mg            8.32  „  8.38  „ 

Pixa        70.94  „  70.94  „ 

H,0         12.30  „  12.6     „ 

Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  mit  PbO  bestimmt  und  vom 
Verlust  das  durch  Zersetzung  der  H,S04  entstandene  Wasser  in 
Abrechnung  gebracht 

Dieses  Salz,  das  man  als  Hydrolangbeinitsulfatdihydrat 
bezeichnen  könnte,  krystallisiert  sehr  leicht  in  wohlausgebildeten  klaren, 
prismatischen,  doppeltbrechenden  Krystallen.  Von  Wasser  werden 
sie  sofort  unter  Schönitbildung  (MgS04.K,S04.6H20)  zersetzt,  unter 
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dem  Miskroskop  sieht  man  die  Entstehung  der  Schönitplättchen  sehr 
schön. 

Was  die  Existenzbedingungen  des  Salzes  anbelangt,  so  haben 
wir  dieselben  als  für  unsere  Zwecke  zu  fernliegend  nicht  näher 
verfolgt.  Es  ist  wohl  wahrscheinlich,  dafs  das  Salz  bei  höherer 
Temperatur,  die  jedoch  erst  oberhalb  100°  zu  liegen  scheint,  eine 
Umwandlung  in  Langbeinit  erfahren  dürfte.  Im  übrigen  ist  das 
Existenzfeld  des  Salzes  ein  sehr  ausgedehntes,  da  wir  es  sowohl  bei 
Zimmertemperatur  als  auch  bei  80°  erhielten. 

Immerhin  haben  wir  wenigstens  einen  Punkt  des  Existenz- 
gebietes bestimmt,  schon  um  einer  Forderung  zu  genügen,  welche 
wir  auch  bei  den  meisten  rein  präparativ  anorganischen  Arbeiten  als 
zu  Recht  bestehend  erachten.  Die  Darstellung  anorganischer  Prä- 
parate wurde  regelmäfsig  durch  den  Weg  festgelegt,  den  der  Dar- 
steller genommen  hat,  während  er  den  Einzelheiten  des  Endpunktes 
keine  sonderliche  Beachtung  schenkte.  In  Wirklichkeit  aber  ist 
der  letztere  mafsgebend,  während  der  Weg  in  vielen  Fällen  mannig- 
fach variiert  werden  kann.  Die  Mitteilung  über  die  Zusammen- 
setzung der  Lösung  —  für  solche  gilt  unsere  Bemerkung  —  am 
Schlüsse  der  Reaktion,  wobei  der  neue  Körper  mit  ihr  in  Berührung 
ist,  ist  zur  Darstellung  desselben,  abgesehen  von  der  Reinigung  von 
der  Mutterlauge,  genügend,  sie  giebt  uns  eben  einen  Punkt  des  Existenz- 
feldes. Es  wird  gewifs  in  den  meisten  Fällen  daneben  angenehm 
sein,  auch  das  direkte  Rezept  der  Darstellung  zu  erhalten,  namentlich 
was  Reinigung  des  Körpers  von  der  Mutterlauge  anbelangt,  aber 
unabhängig  von  diesen  ja  nicht  immer  genau  zu  befolgenden  Vor- 
schriften wird  der  spätere  Forscher  erst  durch  die  Angabe  des  schliefs- 
lichen  Gleichgewichtszustandes. 

Es  wurden  30  g  des  sauren  Salzes  und  5  ccm  H20  bei  25°  unter 
gelegentlichem  Schütteln  stehen  gelassen  und  hierauf  die  überstehende 
Lösung  analysiert.     Die  (nur  angenäherte)  Analyse  ergab 

100H2O,  4.7MgS04,  1.6K2S04,  3.3H20. 

Diese  Zusammensetzung  erlaubt  einen  Rückschlufs  auf  die 
Bodenkörper.     Im  Salze  KHMg(S04)a  =  K2H2Mg2(S04)4  ist 

und 

Mg-Ka  =  H2,  2) 
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wo  die  Buchstaben  nicht  mehr  die  Elemente,  sondern  nur  deren 
Mengen  bedeuten,  beispielsweise  Kg  die  Anzahl  der  Doppelatome 
Kalium  u.  s.  w. 

Würde  nun  eine  Lösung  des  sauren  Salzes  vorliegen,  so  müfsten 
in  derselben  die  beiden  Verhältnisse  1  und  2  gewahrt  geblieben 
sein.  Dies  ist  nicht  der  Fall,  die  Gleichung  1)  gilt  nicht  mehr, 
wohl  aber  ziemlich  angenähert  die  Gleichung  2),  da  4.7  —  1.6  =  3.1 
statt  der  gefundenen  3.3.  Schreiben  wir  diesen  kleinen  Unterschied 
analytischer  Dngenauigkeit  zu,  so  folgt  aus  dem  Fortbestehen  der 
zweiten  Gleichung,  dafs  aus  der  Lösung  ein  Körper  ausgeschieden  ist, 
dem  Mg=K2  und  H,  =  0  ist,  also  Schönit  oder  Leonit.  Mikroskopisch 
wurde  hier  auch  Schönit  als  Bodenkörper  gesehen.  Wir  haben 
demnach  dadurch  einen  Punkt  des  Existenzfeldes  des  sauren  Salzes 
und   zwar,   wenn   wir   das  Analysenresultat  ein  wenig  korrigieren. 

Bodenkörper  Temperatur  Zusammensetzung 

der  Losung 

KHMg(S04)1  +  MgR^SO^I^O  25°  100H,O.4.8MgSO4 

lOOH^O.l.öMgSO* 
100HtO.3.2MgSO4 

Diese  Lösung  kann  daher  als  Mutterlauge  zur  Herstellung  des 
gedachten  Salzes  dienen. 

Zusammenfassung. 

Es  wurde  das  Hydrolangbeinitsulfatdihydrat  KHMg(SO4)a.2H20 
dargestellt  und  die  Zusammensetzung  der  mit  ihm  und  Schönit  in 
Berührung  befindlichen  Lösung  bei  25°  ermittelt. 

Berlin-  Wilmersdorf,  Mai  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Mai  1901. 
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Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  größeren  An- 
tigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermässigung.  Annahme  durch  die 
'erlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
ei  allen  Annoncen-Expeditionen. 

Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 
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Supplement  X 
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Zweite  Auflage  der  „  Tabellen  der 
Kohlenstoff-  Verbindungen  nach 
deren  empirischer  Zusammen- 
setmuug  geordnet*. 


Kohlenstoff-  ä 
Verbindungen  % 


Preis  brosch.  M.  10.—,  geb.  M.  13.—* 

Das  Supplement  ergänzt  das  Lexikon  bis  zum  Schluss  des 
Jahres  igoo. 


Richter, 
Lexikon  der  Kohlenstoff-  Verbindungen 

ist  somit  das 

vollständigste  Nachschlagewerk 

für  die  organische  Chemie, 

Preis  des  Lexikons  brosch.  M.  70.20, 
gebunden  in  zwei  Bänden  M.  78.—. 

Ausführliche  Prospekte  'und  eine  Probe -Lieferung  des  Lexikons 
überall  hin  gratis  und  franko. 
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Platin-Elektroden 


für  den  elektrochemischen  Grossbetrieb.  E 

D.  B.-P.  Nr.  88341. 


! 


Platinfolie  in  beliebiger  Breite  aus  reinem 
Platin  oder  Platiniridiumlegierung. 

=  Platindraht  und  Platingewebe.  = 

Fabrikation  sämmtlicher  Platinutensilien. 

W.  C.  Heraeus,  Hanau. 


I 

I 


Bestes  galvanisches  Element  zur 
elektrochem.  Analyse  ZZsSTjSEZ. 

|p    __  Ausführliche  Broschüre  gratis. 


Umbreit  &  Matthes,  Leipzig-PL  Did. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 


Anleitung 


Mikrochemischen  Analyse. 

von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schale  in  Delft. 

Zweite,  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  96  Figuren  im  Text    M.  6.—. 


Druck  von  Metzger  &  Wittig  in  Leipzig. 
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Sachregister  und  Autorenregister 

zu  den  Bänden  25,  26,  27. 


Sachregister 

L  =  Litteraturubersicht;  B  =  Bücherbesprechung. 


A. 

Absorption  von  Wasserdämpfen 
durch  chemische  Verbindungen  und 
die  Verteilung  des  absorbierten 
Wassers  zwischen  zwei  gleich-  bezw. 
ungleichartigen  Substanzen  26, 259  L. 

Absorptionsspektren,  photogra- 
phische Platten  zur  Aufnahme  der- 
selben 26,  270  L. 

Absorptionsvermögen  s.  Metall- 
ammoniakverbindungen. 

Acetylen,  Einwirkung  von  reduzier- 
tem Nickel  auf  dasselbe  26,  206  L. 

—  als  Brenngas  im  chemischen  Labo- 
ratorium 26,  208  L. 

Acetylenflamme  26,  264 L. 
Acetyl  engasometer, Explosion  eines 

solchen  25,  270  L. 
Acidimetrie,  s.  Indikatoren. 

—  s.  Kupfersulfat  26,  269  L. 
Acidimetrische  Bestimmungen  25, 

206  L. 

Ätzalkaliens.  Chloralkalien  26, 264  L. 

Aktinium,  ein  neues  radioaktives 
Element  26,  270  L. 

Alkalichloridlösungen,  Elektro- 
lyse derselben  25,  848  L. 

Alkalien  s.  Spektren  26,  264 L. 

Alkalierdmetalle  s.  Borate. 
Z.  anorg.  Ch«n.  XXVII. 


Alkalihydroxyde  s.  Stickstoffjodid 
26,  268  L. 

Alkalijodate,  elektrische  Leitver- 
mögen von  Lösungen  derselben  26, 
259  L. 

Alkalikupferkarbonate  27,  315  L. 

Alkalimetalle,  Apparate  zur  elektro- 
lytischen Abscheidung  derselben  aus 
Alkalichloridschmelzen  26,  269  L. 

Alkalimetallsalzlösungen  s.  Me- 
tallammoniakverbindungen. 

AI  kali  me  trie  s.  Indikatoren. 

Alkaliuranyldoppelrhodanide  u. 
Chlorwasserstoffuranylchlorid  27, 
318  L. 

Alkohol,  neue  Farbenreaktion  des- 
selben 26,  205  L. 

Aluminate  25,  155. 

Aluminium  25,  416  L. 

—  Bandenspektrum  desselben  25, 41 6  L. 

—  Einwirkung  kaustischer  Hydroxyde 
auf  dasselbe  26,  266  L. 

—  neue  Apparate  aus  demselben  für 
die  chemische  Industrie  26,  207  L. 

Aluminiumchlorid  s.  Ammoniak. 

Aluminiumhydroxyd,  Bemer- 

kungen 26,  204  L. 

Aluminiumverbindungen   u.  ent- 
sprechende WasserstonVerbindungen, 
Darstellung  derselben  25,  416  L. 
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Amalgame  25,  1. 

—  Destillation  derselben  u.  Reinigung 
des  Quecksilbers  25,  416  L. 

Ammoniak,  Beziehung  desselben  zu 
Salzen  in  wässeriger  Lösung  25, 27  OL. 

—  Einwirkung  auf  Eisenchlorür  und 
Eisenbromür  26,  267  L. 

—  flüssiges  25,  270  L. 

—  und  Schwefeldioxyd,  Reaktionspro- 
dukte 25,  204  L. 

—  Verbindungen  desselben  mit  Alu- 
miniumchlorid 27,  317  L. 

Ammoniakbasen,  substituierte,  über 
die  Einwirkung  derselben  auf  Zink- 
salzlösungen und  eine  neue  Methode 
zur    quantitativen    Zinkbestimmung 

26,  90. 
Ammoniakchromosulfat26,  206  L. 
Ammoniakkobaltarseniate       26, 

267  L. 

Ammoniaknickelarseniate  26, 
267  L. 

Ammoniumamalgam  25,  430. 

Ammoniumbromid  und  das  Atom- 
gewicht des  Stickstoffes  26,  452  L. 

Ammonium  er  dalkaliphosphate 
25,  347  L. 

AmmoniumimidoBulfit  25,  415  L. 

Ammoniumquecksilberjodid,  Bil- 
dung desselben  durch  konz.  Am- 
moniak u.  Diammoniumquecksilber- 
jodid  25,  271  L. 

Ammoniumthiosulfat,  Doppelver- 
bindungen mit  Silber-  und  Kupfer- 
halogenüren  25,  103. 

Amperemanometer  26,  270 L. 

—  Anwendung  in  der  Elektrochemie 

27,  319  L. 

Analyse,  Anleitung  zur  chemisch- 
technischen 27,  78  B. 

—  qualitative,  s.  Praktikum,  chemisches. 
Anhydrid,  mariner,  Bildung  desselben 

25,  271  L. 
Anlage,  elektrische,  des  chemischen 

Laboratoriums  der  Bergakademie  zu 

Clausthal  26,  167. 
Anorganische    Chemie,    Lehrbuch 

derselben  26,  356  B. 


Anorganische  Chemie,  Grundlinien 
der  26,  454  B. 

—  und  physikalische  Chemie  27,  201  L. 
Antimon  8.  Arsen. 

—  s.  Phosphor  26,  264  L. 

—  s.  Phosphorjodid. 
Antimonpentachlorid, Dissoziation 

26,  126  L. 
Antipoden,  optische  25,  345  L. 

—  s.  eutektische  Kurven. 
Aragonit  und  Calcit  25,  415  L. 
Argon,  Helium  relative  Effusionsge- 

schwindigkeiten  25,  205  L. 

—  Ein  aus  Cyan  hergestelltes  Gas,  das 
mit  Argon  identisch  zu  sein  scheint 
25,  347  L. 

—  und  Begleiter  27,  313  L. 
Arsen,  Umwandlung  in  Antimon  27, 

314  L. 

—  Scheidung  desselben  27,  314  L. 

—  Einwirkung  auf  Kupfer  27,  815  L. 

—  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
Sulfide  desselben  26,  126  L. 

—  s.  Phosphor  26,  264  L. 

—  8.  Phosphorjodid. 

Arsenige   S&ure,   Verhalten   gegen 

Permanganat  27,  318  L. 
Arsenpentasulfid,  Einwirkung  von 

Natronlauge  auf  dasselbe  26,  126  L. 

—  Verhalten  gegen  kaustische  Alka- 
lien und  alkalische  Erden  25,  459. 

—  Einwirkung  von  Natriumftthylat  u. 
Alkalien  auf  dasselbe  26,  322. 

Arsensfture,  jodometrische  Bestim- 
mung derselben  25,  227. 

Asbest  25,  348  L. 

Asymetrie  u.  Vitalismus  25, 201 L. 

Atomgewichte,  Basis  derselben.  IV. 
Abhandlung  26,  186. 

—  Einheit  derselben  27,  127. 

—  Grundzahl  25,  207  B. 

—  Tabelle  der  26,  850  L. 

—  zweiter  Bericht  der  Kommission  25, 
841  L. 

Atomeigenschaften,  Addivität der- 
selben 25,  468  L. 

Auf  lösungsgesch  windigkeit 
fester  Körper  26,  259  L. 
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Autoxydation  25,  472  L;  26,  263  L. 
—  Nachträge  zu  der  zweiten  Mitteilung 
über  dieselbe  26,  263  L. 


Baryum,  radioaktives  25,  271  L. 

—  radioaktives,  künstliches  26, 127  L. 

—  radioaktives  u.  Polonium  25, 416  L. 

—  radium  haltiges,  Atomgewicht  26, 
127  L. 

Baryumnitrit  27,  841. 

Baryumsuperoxyde  25,  271  L. 

Basen,  organische,  s.  MetallfaUlungen. 

Berichtigung  25,  112,  405. 

Bildungswärme  s.  Eisennitrit  26, 
453  L. 

Blei,  metallisches,  elektrolytische  Aus- 
fällung desselben  aus  Losungen  und 
die  Bleischwammbildung  26,  452  L. 

—  radioaktives  und  radioaktive  seltene 
Erden  26,  265  L. 

—  radioaktives  27,  316  L. 

—  s.  Gold  26,  265  L. 

—  und  Zink,  Gleichgewicht  derselben 
mit  Mischungen  ihrer  geschmolzenen 
Chloride  25,  126. 

Bleiakkumulator,  Beiträge  zur 
Theorie  desselben ;  Nachtrag  25, 203  L. 

—  Gaspolarisation  in  demselben  25, 
203  L;  25,  471  L. 

—  Gaspolarisation  darin  27,  316  L. 

—  Temperaturkoäfnzient  desselben  25, 
203  L. 

—  Widerstand  desselben  27,  319  L. 
Blei-  und  Gadmiumferrocyanide 

26,  208  L. 
Bleisalze,  Verhalten  in  Lösungen  26, 

129. 
Bleischwammbildung   s.  Blei  26, 

452  L. 
Bleiselenide  u.  Bleichlorselenide 

25,  272  L. 
Bleisuboxyd  27,  808  L. 
Blondlot-Dusart'sche  Verfahren  ist 

dasselbe    in    gerichtlich-chemischen 

Fällen  verläfelich?  26,  438. 
Bor,  Atomgewicht  25,  416  L. 


Borate  des  Magnesiumoxydes  u.  der 
Alkalierdmetalle  27,  315  L. 

Borax,  Verhalten  beim  Destillieren 
mit  Methylalkohol  26,  266  L. 

Borbromid  siehe  Phosphorchloride, 
Phosphorjodide  und  die  Halogenver- 
bindungen des  Arsens  u.  Antimons. 

—  s.  Schwefelwasserstoff. 
Borsiliciumverbindungen  SiB,  u. 

SiB0  26,  204  L. 

Brennmaterialien  s.  Heizvermögen 
26,  269  L. 

Brennstoffe,  chemische  und  kalori- 
metrische Untersuchung  derselben 
26,  269  L. 

—  fossile,  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Heizwertes  derselben  25,  348  L. 

Briefwechsel  von  Jac.  Berzelius  und 
Gustav  Magnus  25,  421  B. 

Brom,  Dampfdichte  bei  hohen  Tempe- 
raturen 25,  34r>  L. 

—  und  Jodverbindungen,  Wirkung 
sehr  niedriger  Temperaturen  auf  ihre 
Farbe  25,  346  L. 

—  Refraktionskoeffizient  u.  Dispersion 
desselben  26,  262  L. 

—  s.  Jod. 

Bromgelatine,  Veränderungen  der- 
selben im  Lichte  25,  348  L. 

Bromwasserstoffgas,  langsame 
Wirkung  desselben  aufGlas26,264L. 

Bronzen  aus  Ephesus  25,  271  L. 

Bürette  für  genaue  Gasanalysen  26, 
208  L. 

Bürettenschwimmer  25,  206  L. 


Cadmium  und  Zink,  Siedepunkte  26, 

127  L. 
—  undBleiferrocyanide  26,  203  L. 
Cadmiumjodid,    saures,     Trihy  drat 

desselben  26,  127  L. 
Cadmiumquadrantoxyd  27,  432. 
Cadmiumselenid  26,  265  L. 
Calcit  und  Aragonit  25,  415 L. 
Calciumamalgam  25,  425. 
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Calciumcarbid,  Reduktion  durch 
dasselbe  26,  265  L. 

—  des  Handels,  Wertbestimmung  25, 
206  L. 

—  zufällige  Verunreinigung  desselben 
25,  271  L. 

—  reduzierende  Wirkung  desselben  25, 
271  L. 

—  und  Siliciumcarbid  als  Reduk- 
tionsmittel für  Metalloxyde,  Salze 
und  Erze  26,  265  L. 

Calci  um  Chromat,  Löslichkeit  27, 
315  L. 

Calciumdioxyd,  wasserfreies,  und 
seine  Hydrate  25,  415  L. 

Calciumperoxyhydrate  25,  415  L. 

Carbonic  Anhydride  of  the  Atmo- 
sphere 25,  350  B. 

Carborund  26,  264  L. 

Cemente,  hydraulische,  Konstitution 
derselben  26,  126  L. 

Cer,  vierwertiges  u.  Thorium,  Doppel- 
nitrate derselben  26,  204  L. 

—  8.  Hyperoxyde  26,  266  L. 
Cerisulfate  25,  416  L. 
Ceriterden  25,  272  L. 

—  Trennung  aus  Monazidsand  26, 
266  L. 

Cerium  27,  318  L. 

—  Doppelnitrate  desselben  27,  359. 
Ceroxalat,  Zusammensetzung  u.  Be- 
stimmung 26,  204  L. 

Cer-,  Zirkon-  u.  Thoriumsuper- 
oxyde 25,  378. 

Chemie,  Leitfaden  derselben,  insbe- 
sondere zum  Gebrauche  an  land- 
wirtschaftlichen Lehranstalten  27, 
395  B. 

—  Repetitorium  derselben  27,  80  B. 
Chemische  Arbeit,   wirtschaftliche 

Bedeutung  derselben  26,  459  B. 

—  über  die  praktische  Bedeutung  der- 
selben 26,  458  B. 

Chemische  Kinetik  homogener 
Systeme,  allgemeinste  Form  der  Ge- 
setze derselben  26,  259  L. 

Chemisches  Praktikum  25,  418 B. 

Chlor,   Einwirkung  auf  metallisches 


Silber  im  Licht  und  im  Dunkeln  26, 
265  L. 

—  s.  Wasserstoff. 

—  verflüssigtes  25,  471  L. 

—  Entladungspotential  desselben  25, 
344  L. 

Chloralkalien,  Löslichkeit  in  Ätz- 
alkalien 26,  264  L. 

Chlorate,  Zersetzung  derselben  26, 
355  L. 

Chlorcalcium,  Elektrolyse  desselben 
mit  Rücksicht  auf  die  Chloratbildung 
26,  262  L. 

Chlorheptoxyd  25,  345  L. 

—  s.  Jod. 

Chlorkalk,  Bildung  und  Zusammen- 
setzung desselben  27,  315  L. 

Chlorknallgaskette,  zur  Thermo- 
dynamik derselben  26,  260  L. 

Chlorverbindungen  von  Platin- 
Gold  und  Zinn,  Hydrolyse  derselben 

25,  272  L. 

Chlorwasser  stoff  uranylchlorid 
s.  Alkaliuranyldoppelchloride. 

Chrom,  periodische  Erscheinungen  bei 
der  Auflösung  desselben  in  Säuren 

26,  268  L. 

Chromdoppelsulfate,  Darstellung 
derselben  25,  272  L. 

Chromelement  zur  Gleichrichtung 
von  Wechselströmen  26,  206  L. 

Chromoverbindungen  u.  Robalt- 
cyankalium,  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  25,  417  L. 

Chromsäure,  elektrolytische  Regene- 
ration derselben  und  die  Herstellung 
säurebeständiger  Diaphragmen  26, 
268  L. 

—  Natriumsalze  derselben  27,  314  L. 
Cobalt    und    Cersalze,    Oxydation 

derselben  in  wässeriger  Losung  25, 
417  L. 

Cuprichlorid,  Löslichkeit  in  organi- 
schen Flüssigkeiten  26,  128  L. 

Cyanselenverbindungen  25, 
846  L. 
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D. 

Dampfdruck  von  Lösungen  von  Salz 
in    wässerigem    Methylalkohol    26, 

259  L. 

—  s.  osmotischer  Druck. 

Dampf  drucke,  Studien  zur  Theorie 
derselben  25,  202  L. 

Dampfdrucksbeziehungen  in  Ge- 
mischen zweier  Flüssigkeiten  25, 
342  L;  25,  468  L;  26,  259  L. 

Dämpfe,  lösende  Wirkung  derselben 
27,  199  L. 

Daniellketten,  pyrochemische  27, 
152. 

Diaphragmen  s.  Chromsäure  26, 
268  L. 

Didym,  25.  272 L. 

Dielektrizitätskonstanten  reiner 
Flüssigkeiten  26,  259  L. 

Diffusion  von  Ionen  in  der  Luft, 
die  durch  radioaktive  Stoffe,  ultra- 
violettes Licht  und  Spitzenentladung 
erzeugt  sind  26,  260  L. 

—  s.  Gold  26,  265  L. 
Dissoziation,  Vorlesungsversuch  25, 

348  L. 

—  elektrolytische,  VorlesungBversuche 
über  dieselbe  26,  260  L. 

—  s.  PolyJodide  26,  855  L. 

—  hydrolytische  und  elektrische  Leit- 
fähigkeit 27,  200  L. 

Dissoziation  sgl  eichge  wicht 
stark    dissoziierter  Elektrolyte    26, 

260  L. 

Dissoziationsgrad  starker  Elek- 
trolyte 26,  260  L. 

—  Berechnungsweise  desselben  bei 
starken  Elektrolyten  27,  200  L. 

Doppelsalze,  Konstitution  derselben 
und  einige  isomere  Halogenverbin- 
dungen des  Thalliums  26,  203  L. 

—  s.  Leitfähigkeiten. 

Drehung  optisch  -  aktiver  Verbin- 
dungen, Einflufs  von  Lösungsmitteln 
auf  dieselbe  26,  258  L. 


Effusionsgeschwindigkeiten,  re- 
lative, von  Argon,  Helium  und  an- 
deren Gasen  25,  205  L. 

Eisen,  zweiwertiges,  Bestimmungs- 
methode 25,  326. 

—  Notiz  über  den  Einflufs  von  Pyrit 
und  anderen  Sulfiden  auf  die  Be- 
stimmung des  zweiwertigen  Eisens 
27,  125. 

— und  Nickel,  elektrolytische  Abschei- 
dung aus  Lösungen  ihrer  Sulfate 
26,  266  L. 

—  und  Stahl  vom  Standpunkte  der 
Phasenlehre  26,  267  L.;   26,  204  L. 

Krystallisation  26,  205  L. 

Eisenbrom ür  s.  Ammoniak  26, 267 L. 

Eisen  chlorürs.  Ammoniak  26, 267  L. 

Eisen-  u.  Stahlerzeugung,  direkte 
26,  267  L. 

Eisenhütten-Laboratorien,  Leit- 
faden für  dieselben  26,  460  B. 

Eisennitrid,  Bildungswärme  u.  Kon- 
stitution 26,  453  L. 

Eisennitrid  26,  452  L. 

Eisenoxydul,  Bestimmung  in  Sili- 
katen und  Gesteinen;  Einflufs  des 
Pyrits  26,  123. 

—  s.  Sauerstoflaktivierung. 
Eisenpentacy  an  Verbindungen 

26,  205  L. 
Eisenrhodanreaktion  und  Metall- 

doppelrhodanide  27,  280  L. 
Eisenselenide  25,  417  L. 
Elektroaffinität  der  Metalle  26,  94. 
Elektroanalyse  25,  348  L. 

—  Einrichtungen  zu  derselben  26, 
269  L. 

Elektrochemie,  Jahrbuch  derselben 
25,  422  B. 

—  25,  420  B. 

Elektrochemiker,  über  die  Aus- 
bildung desselben  26,  271  B. 

Elektrochemische   Beziehungen 

25,  469  L. 
Electorchimica,  Prima  nozioni  fon- 

damentali  di  27,  202  B. 
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Elektrodenpotentiale  26,  260  L. 
Elektrolyse      geschmolzener    Salze, 
Ergebnis  derselben  26,  261  L. 

—  geschmolzener  Salze,  Demonstration 
zu  derselben  26,  269  L. 

—  s.  Kupfersulfat. 

—  von  Metallsalzlösungen  in  organi- 
schen Losungsmitteln  27,  199  L. 

—  Nebenreaktionen  bei  derselben  26, 
262  L. 

—  durch  semipermeable  Membranen 
25,  348  L. 

Elektrolyt  e,  stark  dissoziierte  25, 
848  L. 

Elektroly  tischeAbscheidung  von 
Metallen  aus  nicht  wässerigen  Lö- 
sungsmitteln. 25,  469  L. 

Elektromotorische  Kraft  und  os- 
motischer Druck  26,  260  L. 

—  Kräfte,  neue  Brücke  zur  Bestim- 
mung derselben  25,  348  L. 

Elektromotorisches    Verhalten 
von  Stoffen  mit  mehreren  Oxydations- 
stufen 25,  471  L. 

Elektrostriktion  der  Ionen  in  or- 
ganischen Lösungsmitteln  26,  258  L. 

Element,  galvanisches  25,  470  L. 

Elemente,  einige,  Veränderung  der 
chemischen  Eigenschaften  derselben 
durch  Zufugung  kleiner  Mengen 
fremder  Stoffe  26,  267  L. 

—  periodisches  System  derselben  25, 
201  L. 

Entstehung  des  Lebens  25,  428  B. 
Erbium,  25,  272  L. 
Erdalkalicarbonate,  Löslichkeit  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  26,265L. 
Erdalkalimetalle   s.  Oxalonitrite. 
Erden,  seltene,  s.  Wismut. 

—  seltene,  neue  Fraktionierungsme- 
thode  derselben  25,  272  L. 

—  seltene  radioaktive,  s.  Blei  26, 
265  L. 

—  seltene,  einige  Spektren  26,  204  L. 
Erze  s.  Calciumcarbid  26,  265  L. 
Esterzersetzung,  katalytische  durch 

Metalle  25,  204  L. 
Eutektische  Kurven  bei  Systemen 


dreier  Körper,  von  denen  zwei  op- 
tische Antipoden  sind  27,  199  L. 
Explosionswellen  25,  344  L. 


P. 

Farbenreaktion,  neue,  des  Alkohols 
26,  205  L. 

Farbstoffe,  naturliche  25,  421   B. 

Fermente,  anorganische  27,  395  B. 

Ferrichlorid  in  organischen  Lösungs- 
mitteln 26,  205  L. 

Ferrojodid  26,  205  L. 

Ferro sil i cid,  Fe,Si  u.  sein  Vorkom- 
men im  käuflichen  Ferrosilicium 
26,  267  L. 

Ferrosilicium  s.  Ferrosilicid  26, 
267  L. 

Feste  Lösungen  und  isomorphe 
Mischungen  25,  468  L. 

Fluor  et  ses  Composes  25,  421  B. 

—  und  seine  Verbindungen  25,  422  B. 

Fluorüberuransäure,      Verbin- 
dungen derselben  26,  207  L. 

Flüssige  Luft  25,  346  L. 

Flüssigkeitsgemische,    binäre, 
Dampfdrucke  derselben  26,  259  L. 

Fraktionierte  Fällung  von  Neu- 
tralsalzen, Theorie  derselben  u.  ihre 
Anwendung  in  der  analytischen  Che- 
mie 26,  207  L. 


G. 

Gadolinium  26,  204  L. 

—  8.  Samarium  26,  452  L. 

Gase,  elementare ,  elektromotorische 
Wirksamkeit  derselben  25,  470  L. 

—  flüchtigere  der  Atmosphäre  s.  Spek- 
trum. 

— :  Verbrennung  derselben  27,  314  L. 

—  Verflüssigung  durch  Selbstabküh- 
lung 25,  201  L. 

—  Zähigkeit  derselben  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  26, 
258  L. 

Gasgemenge,  explosive  27,  319  L. 
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Gasgemische,  Verflüssigung  dersel- 
ben 26,  855  L. 

Gasglüh  strumpfe,  über  die  Theorie 
derselben  26,  266  L. 

GasometrischeMethodevonOettel, 
Bemerkungen  über  dieselbe  26, 261 L. 

Gaspolarisation  im  Bleiakkumu- 
lator 25,  471  L. 

—  8.  Bleiakkumulator. 
Gasübersättigungen  chemischer  u. 

physikalischer  Natur,  Unterschei- 
dung derselben  26,  259  L. 

Gefrierpunktserniedrigung,  mo- 
lekulare 25,  342  L. 

Geissler  s.  Kaliapparat. 

Gewichtssätze,  Veränderungen  der- 
selben 25,  206  L. 

Glas  8.  Brom  wasserstoffgas  26,  264  L. 

Glashahn  mit  Universalquecksilber- 
dichtung 27,  319  L. 

Gleichgewicht,  chemisches,  Vor- 
lesungsversuche über  dasselbe  26, 
260  L. 

—  chemischer  Systeme  27,  199  L. 

—  zwischen  den  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen desselben  Metalles  26, 
361. 

—  Gesetze  des  chemischen  Gleichge- 
wichts für  den  verdünnten,  gasför- 
migen oder  gelösten  Zustand  27, 393  B. 

—  s.  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Glühkörper,  Auer'scher,  und  käuf- 
liches Thoriumnitrat,  Unter- 
suchung derselben  26,  204  L. 

—  elektrolytische,  einiges  über  das 
Verhalten  derselben  26,  354  L. 

Gold,  Diffusion  in  festem  Blei  26, 265  L. 

—  Krystallisation  26,  203  L. 

—  über  den  Schmelzpunkt  desselben 
27,  316  L. 

Goochtiegel,  verbesserter  26,  207  L. 
Graphit  26,  126  L. 
Grundrifs   der   allgemeinen  Chemie 
25,  351  B. 


Halogene,  spezifische  Gewichte  beim 
Siedepunkt  26,  262  L. 


Halogen  Verbindungen  der  Kohlen- 
stofigruppe  25,  189. 

Handelsplatin,  Ursache  des  Ge- 
wichtsverlustes desselben  beim  Er- 
hitzen unter  gewissen  Bedingungen 
26,  203  L. 

Härte  der  einfachen  Körper  25, 201  L. 

—  des  Wassers,  eine  praktische  Me- 
thode zur  Bestimmung  derselben  23, 
269  L. 

—  permanente  u.  gesamte,  des  Wassers, 
beste  Methode  zur  Bestimmung  der- 
selben 26,  269  L. 

Härten,  Einflufs  desselben  auf  den  Ver- 
bindungszustand der  Elemente  aufser 
Kohlenstoff  26,  204  L. 

Heiz  vermögen  fester  Brennmate- 
rialien, Untersuchung  über  die  Me- 
thode von  Berthier  zur  Bestimmung 
desselben  26,  269  L. 

Helium,  Argon,  relative  Effusionsge- 
schwindigkeiten  25,  205  L. 

Hydratationsreaktionen,  einige 
26,  265  L. 

Hydrazin,  Umwandlung  der  unter- 
salpetrigen Säure  in  dasselbe  26, 1 25  R. 

Hydrolyse  von  Chlorverbindungen 
von  Platin,  Gold  und  Zinn  25,  272  L. 

Hydrolysen,  nicht  umkehrbare,  Stabi- 
lität derselben  25,  203  L. 

Hydrolytische  Dissoziation,  Bestim- 
mungen derselben  mit  Hilfe  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  25,  469  L. 

Hydrotitrimetrische  Methode  25, 
206  L.   * 

Hydroxyamidosulfat,  Zersetzung 
durch  Kupfersulfat  26,  126  L. 

Hydroxyde,  kaustische  s.  Aluminium 
26,  266  L. 

Hydroxylamin,  Darstellung  25, 
346  L. 

—  Verbindungen  mit  Platin,  Bemer- 
kungen 26,  203  L. 

Hyperborate  25,  265. 

—  zur  Kenntnis  derselben  26,  451. 
Hyperoxyde   des   Zirkoniums,   Cers 

und    Thoriums,     Thermochemische 
Untersuchungen  26,  266  L. 
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Hypochlorite,    Elektrolyse  konzen- 
trierter Lösungen  derselben  25, 471 L. 


Indikatoren,  Einteilung  der  acidi- 
metrischen  und  alkalimetrischen  27, 
138. 

—  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
27,  394  B. 

Indium,  seine  Stellung  in  der  Reihe 

der  Elemente  27,  318  L. 
Jod  u.  Brom,  Verhalten  gegen  Chlor- 

heptoxyd  und  Perchlorsäure  27,  31 2  L. 

—  und  Bromverbindungen,  Wir- 
kung sehr  niederer  Temperaturen 
auf  ihre  Farbe  25,  346  L. 

—  s.  Persulfate. 

Jodide  und  Jodwasserstoff,  Ein- 
wirkung auf  schweflige  Säure  25, 
346  L. 

Jodkalium  s.  Quecksilber) odid. 

Jodsäure,  Darstellung  27,  312  L. 

Jodstickstoff  zur  Kenntnis  desselben 
26,  263  L. 

—  Einwirkung  reduzierender  Agenden 
auf  denselben  25,  347  L. 

Jodwasserstoff  u.  Silber  25, 344 L. 
Ionenbewegung,  Modell  zu  derselben 

26,  270  L.;  26,  208  L. 
Ionengeschwindigkeiten,  neue 

Methode  zur  Messung  derselben  27, 

200  L. 
Ionisationsgrad,  Beziehungen  des- 
selben zu  dem  Geschmacks  bei  sauren 

Salzen  25,  469  L. 
Jons  et  Pßlectrolyse,  la  Theorie  des 

26,  360  B. 
Isohydrische  Lösungen  25,  345  L. 
Isomorphe  Mischungen  und  feste 

Lösungen  25,  468  L. 
Isomorphic  s.  Wismut 

K. 

Kadmium  element,  Westonfsches,Be- 
merkungen  zu  einer  Veröffentlichung 
des  Herrn  Cohen  26,  269  L. 


Kaliapparat,  Geissler,scher27, 319  L. 

Kalibrierung   einer  Glasröhre   und 

einige  Kompressibüitätsko&fizienten 

25,  206  L. 

Kalium,  Bestimmung  mittels  Ober- 
chlorsäure 27,  319  L. 

—  u.  Natrium,  Amalgame  26,  126  L. 

Kaliumammonium  und  Natrium- 
ammonium, Einwirkung  auf  Metal- 
loide 26,  126  L. 

Kaliumchlor  at,  Bildung  durch  Elek- 
trolyse 25,  845  L. 

Kaliumdichromat,  Einwirkung  auf 
Kaliumjodid  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  26,  268  L. 

Kaliumjodid    s.     Kaliumdichromat 

26,  268  L. 
Kaliumnatriumsulfite,  isomere  25, 

204  L. 

Kalksalze  in  Organgeweben,  Nach- 
weis 25,  206  L. 

K  al o  m  e  1 ,  angebliche  Fluchtigkeit  des- 
selben bei  einer  Temperatur  von  37° 

26,  265  L. 

Kalorimeter  neues,  für  Kohle  26, 

269  L. 
Katalyse,    chemische,    zur   Theorie 

derselben  26,  262  L. 

—  u.  chemische  Energie  26,  262L. 
Kathodenstrahlen,  Einwirkung  der- 
selben  auf  radioaktive    Substanzen 

27,  316  L. 

Kieselsäure,  geschmolzene  Ausdeh- 
nung derselben  25,  415  L. 

—  geschmolzene,  Durchlässigkeit  für 
Wasserstoff  25,  415  L. 

—  geschmolzene,  Widerstandsfähigkeit 
derselben  gegen  plötzliche  Tempe- 
raturveränderungen 25,  347  L. 

Kobalt,  zur  qualitativen  Nachweisung 
desselben  nach  Vogel  26,  108. 

—  Oxyde  desselben  27,  81  L. 

—  und  N  i  c  k  e  1 ,  Trennung  mittels  Per- 
sulfaten 25,  196. 

qualitative  Trennung  25,   323. 

Kobaltocyankalium   u.   Ghromo- 

verbin düngen,    Verhalten    gegen 

Sauerstoff  25,  417  L. 
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Kobaltperoxyd,  Formel  von  dem- 
selben 26,  267  L. 

Kobaltselenide  26,  267  L. 

Kobaltsulfid  27,  390. 

Kohle  als  Elektrodenmaterial,  über 
die  Anforderungen,  welche  an  die- 
selben zu  stellen  sind  26,  269  L. 

—  8.  Kalorimeter  26,  269  L. 
Kohlenoxyd  s.  Sauerstoff  26,  264  L. 

—  s.  Silber. 

Kohlenoxydvergiftung  26,  352  B. 
Kolloidale  Lösungen  25,  842  L. 

Dissoziation  in  denselben  25, 469  L. 

s.  PseudolÖ8ungen  26,  354  L. 

—  Metalllösungen,  Natur  derselben 
25,  201  L. 

Kompreflßibilitätekoöffizienten 

25,  206  L. 

Konstitution  s.  Eisennitrat 26, 458 L. 
Kryoskopische  Untersuchungen 

26,  258  L. 
Krypton  26,  126  L. 

Kupfer,  die  Geschwindigkeit  der 
elektrolytischen  Abscheidung  des- 
selben bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure 26,  273. 

—  Polysulfide  desselben  25,  407. 

—  volumetrische  Bestimmung  als  Oxa- 
lat und  eine  Methode  zur  Trennung 
desselben  von  Cadmium,  Arsen,  Zinn 
und  Zink  26,  111. 

—  s.  Arsen  27,  815  L. 

Kupfer  und  Silber,  Doppelsalze  mit 

Alkalisulfiten u.  Doppelsulfiten  25, 72. 
Kupfer-    und    Silberhalogenüre, 

Doppelverbindungen  mit  Ammonium- 

thiosulfat  25,  103. 
Kupferjodür,    spezifisches    Gewicht 

desselben  27,  308  L. 
Kupferselenide  26,  452  L. 
Kupfersulfat,  Elektrolyse  desselben, 

als  Grundlage   der  Acidimetrie  26, 

269  L. 

—  und  Schwefelsäure,  Änderung 
der  Konzentration  derselben  an  den 
Elektroden  bei  Elektrolyse  27,  201  L. 

Kupferzinklegierungen,  Einwir- 
kung auf  Salpetersäure  26,  128  L. 


Lab oratoriumsofen,    kleiner     27, 

319  L. 
Legierungen    der    Goldkupferreihe, 

gewisse  Eigenschaften  derselben  26, 

265  L. 

—  von  Blei  und  Zinn  25,  113. 

—  von  Eisen  und  Nickel  25,  41 7  L. 
Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie 

25,  419  B. 
Leitfähigkeit,  elektrische,  Bestim- 
mung derselben  mit  Gleichstromele- 
menten 25,  344  L. 

—  elektrische,  in  flüssigem  Ammoniak 
25,  202  L. 

—  von  Lösungen  von  Salzsäure   und 
Schwefelsäure  25,  203  L. 

—  elektrische,  von  geprefsten  Pulvern 

25,  469  L. 

—  s.  hydrolytische  Dissoziation. 
Leitfähigkeiten  einiger  Doppelsalze 

im  Vergleich  mit  den  Leitfähigkeiten 
von  Gemischen  ihrer  Komponenten 
27,  199  L. 
Leitvermögen,  elektrisches,  von 
Lösungen  der  Alkalijodate  und  eine 
Formel    zur   Berechnung    desselben 

26,  259  L. 

—  von  Elektrolyten,  Einflufs  von  Nicht- 
elektrolyten  auf  dasselbe  25,  382. 

Letters  of  Faraday  and  Schoenbein 

25,  208  B. 

Lithium bromid,  Verbindungen  mit 

Ammoniakgas  25,  415  L. 
Lithiumperoxyd  25,  415  L. 
Löslichkeit,     Änderung     derselben 

durch  Salze  25,  202  L. 

—  s.  Erdalkalikarbonate  26,  265  L. 

—  bei  Elektrolyten,  Beziehungen  zwi- 
schen derselben  und  Lösungswärme 

26,  259  L. 

—  gemischter  Salze  mit  gleichnamigem 
Ion  25,  203  L. 

—  s.  Calciumchromat. 

—  s.  Chromsäure. 

—  8.  Natriumsalze. 

Lösungen,    anorganische,    nur    teil- 
weise mischbare  25,  202  L. 
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Lösungen,  feste,  in  einem  Gemisch 
dreier  Substanzen  26,  855  L. 

—  feste,  von  Gemischen  aus  drei  Stoffen 
26,  259  L. 

—  Untersuchungen  über  dieselben  27, 
199  L. 

—  verdünnte,  Beitrag  zum  Studium 
derselben  26,  354  L. 

Lösungsdruck,  elektrolytischer, 
über  einen  Versuch  zur  Demonstra- 
tion desselben  26,  260  L. 

—  elektrolytischer,  Erwiderung  auf 
einige  Bemerkungen  des  Herrn  Leh- 
feld  zu  demselben  26,  260  L. 

—  elektrolvtischer,  Antwort  auf  die 
Kritik  des  Herrn  F.  Krüger  26,  260  L. 

Lösungs-und  Ionisierungsmittel, 
anorganische  25,  209. 

Lösungspunkt,  kritischer,  Einflute 
des  Druckes  auf  denselben  25,  272  L. 

Lösungs wärme,  Beziehungen  zwi- 
schen derselben  und  Löslichkeit  bei 
Elektrolyten  26,  259  L. 

Luft,  flüssige,  Veränderung  der  Zu- 
sammensetzung derselben  beim  Ver- 
dampfen 25,  471  L. 


Magnesium,  quantitative  Bestim- 
mung durch  organische  Basen  26, 347. 

Magnesiumnitrid,  Bildung  des- 
selben durch  Erhitzen  von  Magnesium 
an  der  Luft  27,  315  L. 

Magnesiumoxyd  s.  Borate. 

Magnesiumsalzlösungen,  Verhal- 
ten bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kalk  unter  Druck  26,  127  L. 

Manganfluorür  25,  272  L. 

Manga njodür,  Hydrate  desselben  26, 
206  L. 

—  und  Quecksilberjod  id,  Hexahydrat 
des  Doppelsalzes  derselben  27, 318  L. 

Mangansalze,  Verhalten  an  der 
Anode  26,  267  L. 

Manganselenid  25,  272  L. 

Mangansulfat,  Löslichkeit  26,  267 L. 

Manganverbindungen,  Untersuch- 
ungen über  dieselben  27,  821. 


Manostat  25,  348  L. 

Merkurochlorid  und  Quecksilber- 
Dampfdichten  25,  271  L. 

Merkuros  ulfat  und  Wasser  25, 416L. 

Metall  ammoniak  Verbindungen 
in  wässeriger  Lösung  27,  813  L. 

—  Natur  derselben  26,  264  L. 
Metalle,  spezifische  Wärme  u.  deren 

Beziehung    zum    Atomgewicht    25, 
201  L. 

—  Verbindungswärme  bei  der  Bildung 
von  Legierungen  25,  272  L. 

Metallfällungen,  quantitative, durch 
organische  Basen  27,  310  L. 

Metallgemische,  elektrolytische  Ab- 
scheidung derselben  26,  205  L. 

Metallhydroxyde,  Stärke  einiger 
derselben  25,  469  L. 

Metalljodide  und  Schwefeldioxyd 
25,  204  L. 

Metalllösungen,  kolloidale,  Natur 
derselben  25,  201  L. 

—  kolloidale  25,  468  L. 
Metalloxyde   s.   Calciumcarbid    26, 

265  L. 

Metallperchloride  25,  345  L. 

Metathoroxychlorid  und  Metathor- 
säure  27,  41. 

Methylalkohol  s.  Borax  26,  266  L. 

Mis ch kr y stalle,  hydratierte,  Lös- 
lichkeit derselben  25,  342  L. 

Mitscherlich'sche  und  Fluorwasser- 
stofisäuremethode  zur  Bestimmung 
von  zweiwertigem  Eisen  25,  326. 

Moduln,  Gesetz  derselben;  Thermo- 
chemische  Moduln  26,  258  L. 

Molekulargewicht,  Apparat  zur  Be- 
stimmung desselben  nach  der  Siede- 
methode 25,  206  L. 

Molekulargewichtsbestimmung 
25,  201  L. 

Molybdän,  metallisches,  Darstellung 
desselben  und  des  blauen  Molybdän- 
oxyds 26,  206  L. 

—  und  seine  Oxyde,  Einwirkungen  von 
Wasserdampf  und  von  Mischungen 
von  Wasserstoff  und  Wasserdampf 
auf  dieselbe  26,  453  L. 
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Molybdänblau  27,  S18  L. 

Molybdänlegierungen  8.  Wolfram. 

Molybdänoxyd,  blaues,  Darstellung 
desselben  und  des  metallischen  Mo- 
lybdäns 26,  206  L. 

-  blaues  26,  206  L. 

Molybdänpentachlorid  27,  818  L. 

Molybdänsäure  27,  818  L. 

Molybdänsemipentozyd27,  818  L. 

Monazitsand  s.  Ceriterden  26, 266 L. 

Monocalciumaluminat,  Ca(A108),, 
krystallisiertes  26,  265  L. 

Monotrop-dimorphe  Körper  25, 
345  L. 


Natrium  und  Kalium,  Amalgame  26, 
126  L. 

Natriumammonium  und  Kalium- 
ammonium, Einwirkung  auf  einige 
Metalloide  26,  126  L. 

Natrium  cblorid,  Elektrolyse  des- 
selben 25,  204  L. 

Natriumdioxyd,  Eigenschaften  des- 
selben 27,  314  L. 

Natriumhypopho8phit,  Ein  Wirkung 
auf  korrosives  Sublimat  26,  265  L. 

Natriumkobaltidnitrit,  Darstel- 
lung und  Anwendung  zum  Nachweis 
von  Kalium  26,  206  L. 

Natriumsalze  zweibasischer  Säuren 
27,  315  L. 

Natriumsuperoxyd,  Eigenschaften 
und  Darstellung  27,  314  L. 

Natriumwolframat  25,  272  L. 

Neodym-  u.  Praseodymnitride,  über 
Existenz  derselben  26,  266  L. 

—  u.  Praseodymkarbide,  Darstellung 
u.  Eigenschaften  26,  266  L. 

Neoerbium  s.  Yttrium. 

Neutralsalze,  Einfluß  derselben  auf 
die  Tension  des  Ammoniaks  aus 
wässeriger  Lösung  25,  236. 

Nichtwässerige  Lösungen  von  Sal- 
zen s.  Potentialdifferenz. 

NickeL,  reduziertes,  Einwirkung  auf 
Acetylen  26,  206  L. 


Nickel,  und  Kobalt,  zur  Trennung 
derselben  von  Zink  26,  104. 

qualitative  Trennung  25,  828. 

Trennung     mittels    Persulfaten 

25,  196. 

—  s.  Eisen  26,  266  L. 
Nickelarsenid  25,  272  L. 
Nickelselenide  26,  267  L. 
Nickelsulfat    mit   sieben   Molekeln 

Krystallwasser,  scheinbareZersetzung 
am  Licht  26,  206  L. 

—  und  Hydroxylamin,  Krystallform 
ihrer  Verbindung  25,  417  L. 

Nitroderivate,  kryoskopisches  Ver- 
halten in  Ameisensäure  25,  201  L. 

Nitrohydroxylaminsäure25,347L. 

Nitroprussid  verbin  dungen25,818. 

Nitrosoverbindungen  des  Ruthe- 
niums und  Osmiums,  Untersuchungen 
über  dieselben  26,  266  L. 

Normalelektroden,  Bemerkungen 
über  dieselben  26,  261  L. 

Normalelemente  25,  471  L. 

Normal  säure,  genaue  Herstellung 
derselben  26,  269  L. 


0. 

Oberflächenschichten  wässeriger 
Lösungen  zur  Kenntnis  der  Zusam- 
mensetzung derselben  26,  258  L. 

Oberflächenspannung  fester  Kör- 
per und  vermeintliche  Isomerie  des 
roten  und  gelben  Quecksilberoxydes 

26,  127  L. 

Optische  Antipoden  25,  345  L. 
Organische  Lösungsmittel    siehe 

Elektrolyse. 
Osmium    s.  Nitrosoverbindungen  26, 

266  L. 
Osmiumglühlampe  27,  820  L. 
Osmotischer   Druck,    Beziehungen 

zum  Dampfdruck  27,  199  L. 
Oxalonitrite     der    Erdalkalimetalle 

27,  317  L. 

Oxydation  mit  gasförmigem  Sauer- 
stoff, Reaktionsmechanismus  27,  397. 
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Oxydationen  mittels  freien  Sauer- 
stoffs 25,  472  L. 

Oxydationsmittel,  Einwirkung  auf 
Alkalijodide  25,  346  L. 

Ozon  26,  268  L. 


Palladium,     neue     mikrochemische 

Reaktion  desselben  25,  272  L. 
Passivität  der  Metalle  26,  206  L. 
Pentachlorplatinsäure  26,  204  L; 

26,  209;  27,  817  L. 
Perborate  26,  345. 
Perchlorsäure  s.  Jod. 
Periodische  Erscheinungen  siehe 

Chrom  26,  268  L. 
Periodisches  System  der  Elemente 

25,  201  L. 

—  achte  Gruppe  desselben  25,  468  L. 
Permanganat  s.  Arsenige  Säure. 
Persulfate,  ihre  Anwendung  in  Labo- 
ratorium und  Industrie  26,  125  R. 

—  Einwirkung  auf  Jod  27,  312  L. 
Phosphor,    Darstellung   von    arsen- 
freiem 26,  264  L. 

—  Methode  zum  Nachweise  des  freien 

27,  72. 

—    die    niederen   Oxyde    desselben 

26,  126  L. 

—  Umwandlung  in  Arsen  25,  205  L. 

—  Umwandlung  in  Antimon  26,  264  L. 

—  vermeintliche  Um  Wandlung  in  Arsen 
26,  264  L. 

Phosphorchloride,  Einwirkung  von 
Borbromid  27,  317  L. 

Phosphorjodid,  Einwirkung  v.  Bor- 
bromid 27,  317  L. 

Phosphorpentabromid  25,  847  L. 

Phosphorpentoxyd,    Phosphor- 
eszenz desselben  26,  126  L. 

Phosphorsäure  in  Gegenwart  ge- 
sättigter Lösungen  von  Calcium- 
dicarbonat  26,  127  L. 

Phosphorsuboxyd  27,  814  L. 

Phosphorwasserstoff,  gasförmiger, 
Darstellung  25,  416  L. 

Photographie,    Jahrbuch    für   das- 


selbe und  für  Reproduktionstechnik 
27,  79  B. 

—  H.  W.  Vogels  27,  894  B. 
Photographische  Entwickelung, 

Beiträge  zur  Theorie  derselben  26, 
128  L. 

—  Platten     s.   Absorptionsspektren 

26,  270  L. 

Physikalische  Chemie,  Bedeutung 
derselben    für    den    Schulunterricht 

27,  895  B. 

s.  Anorganische  Chemie. 

Platin,  einige  Verbindungen  desselben 
27,  817  L. 

—  Wirkung  auf  die  Verbindung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  25,  416  L. 

Platinbasen  25,  353. 
Platinsalze,  komplexe.  IV.  27,  317  L. 
Platintetrabromid  26,  204  L;    26, 

222;  27,  817  L. 
Platinverbindungen  mitHydroxyl- 

amin  25,  416  L. 

—  mit  Hydroxylamin,  Bemerkung  26, 
203  L. 

Plumbisulfat,  zur  Kenntnis  desselben 

26,  266  L. 
Polarisation  und  Depolarisation, 

kathodische,  Studien  über  dieselben 

26,  1. 

—  und  Stromdichte  in  festen  und  ge- 
schmolzenen Salzen  25,  469  L. 

Polonium  und  radioaktives  Bary um 
25,  416  L. 

Polijodide,  die  Natur  derselben  und 
ihre  Dissoziation  in  wässerigen  Lö- 
sungen 26,  855  L. 

Polysaccharide,  Hydrolyse  dersel- 
ben und  Esterzersetzung  durch  Ka- 
talyse 25,  204  L. 

Poly  sulfide  des  Bleies  und  Kupfers 

25,  416  L. 

—  des  Kupfers  25,  407. 
Potentiale,  absolute,  der  Metalle  nebst 

Bemerkungen  über  Normalelektroden 

26,  261  L. 
Potentialdifferenz    zwischen    Me- 
tallen und  nicht  wässerigen  Losungen 
ihrer  Salze  27,  200  L, 
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Praktikum,  chemisches,  behufs  Ein- 
führung in  die  qualitative  Analyse 
27,  394  B. 

—  physikalisches,  Einführung  in  das- 
selbe 27,  393  B. 

Praseodym,  27,  53. 

Pseudolösungen  und  kolloidale 
Lösungen,  über  die  Gröfse  der  in 
denselben  befindlichen  Teilchen  26, 
354  L. 

Puzzolane,  künstliche  26,  126  L. 

Puzzolanmörtel,  Einwirkung  von 
Meerwasser  26,  126  L. 


Quarz,  Apparate  aus  geschmolzenem 

25,  348  L. 
Quecksilber,  Reduktion  durch  Was- 
serstoffsuperoxyd 25,  271  L. 

—  und  Merkurochlorid,  Dampf- 
dichten 25,  271  L. 

Quecksilberantimonid  und  Stibo- 
nium Verbindungen  26,  205 L. 

Quecksilberbromid  und  Queck- 
silberjodid,  Mischkrystalle  der- 
selben 25,  271  L. 

Quecksilberchlorid,  Einflute  oxy- 
dierender Mittel  auf  die  Reduktion 
desselben  durch  Oxalsäure  26,  128  L. 

Quecksilberchlorosulfid  25, 41 6  L. 

Quecksilberhaloidsalze,  Löslich- 
keit in  organischen  Lösungsmitteln 
25,  399. 

Queksilberjodid,  Doppelsalze  mit 
dem  Jodkalium  27,  315  L. 

—  und  Quecksilberjodür,  Dar- 
stellung auf  nassem  Wege  25,  416  L. 

— -  s.  Manganjodür. 
Quecksilberoxyd,  rotes  und  gelbes, 

vermeintliche  Identität  derselben  26, 

127  L. 

—  rotes  und  gelbes,  vermeintliche  Iso- 
meric derselben  und  Oberflächen- 
spannung fester  Körper  26,  127  L. 

Quecksilberpumpe,  neue,  die  in 
kürzester  Zeit  das  höchste  Vakuum 
erreichen  läfst  26,  208  L. 


Quecksilbersalbe  25,  271  L. 

—  Reduktion  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd 27,  815  L. 

E. 

Racemische  Verbindung,  Gang 
der  Spaltung  durch  Pilze  25,  201  L. 

Radioaktive  Stoffe  27,  816  L. 

Radioaktivität  s.  Blei  u.  Kathoden- 
strahlen. 

Radium,  Spektrum  26,  127  L. 

—  Verhalten  bei  tiefer  Temperatur  25, 
416  L. 

Reaktionsgeschwindigkeit,  Ein- 
flute des  Mediums  auf  dieselbe  25, 
468  L. 

—  bei  elektrolytischen  Reduktionen  26, 
259  L. 

—  Vorlesungsversuche  über  dieselbe 
26,  260  L. 

—  und  Gleichgewicht  27,  199  L. 
Reaktionsspannungen,  Bestim- 
mung mit  dem  Kapillarelektrometer 

25,  203  L. 

Reduktion  s.  Calciumcarbid  26, 265L. 

—  elektrolytische  25,  471  L. 
Refraktionsvermögen     s.     Tellur 

26,  355  L. 

Rhodium,  Alaune  desselben  27,  62. 

—  Verhalten  in  Edelmetalllegierungen 
26,  204  L. 

Rührer  mit  gasdichtem  Verschlufs  27, 

319  L. 
Ruthenium,    Beitrag    zum   Studium 

seiner  Verbindungen  26,  204  L. 

—  Beiträge  zur  Kenntnis  desselben  27, 
817  L. 

—  s.  Nitrosoverbindungen  26,  266  L. 

—  Verbindungen  desselben  27,  317  L. 

S. 

Salinen  s.  Salzbergwerke  26,  460  B. 

Salinenkunde  s.  Salzbergbau  26, 
459  B. 

Salpetersäure,  Bildung  beim  Ver- 
brennen von  Wasserstoff,  Kohlen- 
stoff, Schwefel  u.  Metallen  25, 347  L. 
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Salpetersäure,  Einwirkung  auf 
Kupferzinklegierungen  26,  128  L. 

8alpetersäurebildung  bei  Verbren- 
nungen 26,  264  L. 

Salsomaggiore,  Berieht  fiber  die 
Analysen  der  Wasser  der  königlichen 
Salinen  u.  Bäder  desselben  25,  270 L. 

Salzablagerungen,  ozeanische, 
(Stafsfurter  Salzlager,  Bildung  von 
Syngenit)  27,  815  L. 

Salzbergbau  und  Salinenkunde 
26,  459  B. 

Salzbergwerke  u.  Salinen,  Über- 
sichtskarte derselben  26,  460  B. 

Salzbildung  in  alkoholischer  Lösung 
26,  259  L. 

Salze,  geschmolzene,  8.  Elektrolyse 
26,  269  L. 

—  8.  Galciumcarbid  26,  265  L. 
Samarerde  25,  416  L. 
Samarium  25,  272  L. 

—  und  Gadolinium,  Spektren  der- 
selben 26,  452  L. 

S  a  m  a  r  i  u  m  c  a  r  b  i  d,  Untersuchung  über 
dasselbe  26,  266  L. 

Sauerstoff,  Extraktion  desselben  aus 
der  Luft  durch  Auflösung  bei  nied- 
rigen Temperaturen  25,  471  L. 

—  Reaktion  mit  Kohlenoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  26,  264  L. 

—  s.  Halogene  26,  262  L. 

—  s.  Oxydation. 

—  8.  Silber. 
Sauerstoffaktivierung  25,   204  L. 

.  —  durch  Eisenoxydul  27,  420. 
Säuren,  Bemerkungen  zu  dem  Abegg- 

Hers'schen  Gang  zur  Erkennung  u. 

Trennung  derselben  26,  269  L. 
Schiefs-  u.  Sprengmittel  25,  420  B. 
Schule  der  Chemie  u.  s.  w.  26, 458 B. 
Schulunterricht     s.    Physikalische 

Chemie. 
Schwefel,  Beitrag  zur  Stereochemie 

desselben  26,  263  L. 

—  Krystallisation  desselben  ausSchmelz- 
flufs  25,  472  L. 

—  Molekulargrofse  u.  Dampfdichte  26, 
263  L. 


Schwefel,   Viskosität  desselben   25, 

346  L. 
Schwefelammoniumgruppe,  Gang 

der  Analyse  25,  206  L. 
Schwefeldioxyd  und  Ammoniak, 

Reaktionsprodukte  25,  204  L. 

—  und  Metalljodide  25,  204  L. 
Schwefelperfluorid  25,  205  L. 

—  Wirkung  elektrischer  Energie  auf 
dasselbe  26,  263  L. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  der- 
selben bei  Gegenwart  von  Eisen  25, 
319. 

—  Selengehalt  derselben  27,  312  L. 

—  selenhaltige  25,  205  L. 

—  verdünnte,  eisenhaltige,  Elektrolyse 
derselben  26,  263  L. 

—  Verhältnis  zwischen  Reaktionsver- 
mögen und  Konzentration  derselben 

26,  125  R. 

—  s.  Kupfersulfat 

Schwefel  säur  ebildungsprozefs 
25,  205  L. 

Schwefelsäuregemisch,  Überfuh- 
rungszahl derselben  25,  469  L. 

Schwefelwasserstoff,  Einwirkung 
auf  Borbromid  27,  817  L. 

Schwermetallfluoride,  Verhalten 
einiger  derselben  in  Lösung  27,  22. 

Schwimmer,  Benutzung  derselben 
bei  Büretten  26,  208  L. 

Selen,  ätiotrope  Formen  desselben  26, 
125  R. 

—  und  Tellur  (quantitive  Trennung) 
25,  346  L. 

Selengehalt  s.  Schwefelsäure. 
Selenhaltige  Schwefelsäure  25, 

205  L. 
Selenit  25,  271  L. 
Selenquecksilber  u.  Wasserstoff 

25,  271  L. 
Seltene   Erden,    Chemie   derselben 

27,  202,  205  B. 

Silber,  metallisches,  und  Chlor  im 
Licht  und  im  Dunkeln  25,  272  L. 

—  Potential  desselben  in  Mischungen 
von  Bromsilber  mit  Rhodansilber  26, 
261  L. 
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Silber  und  Wasserstoff  27,  815  L. 

—  Verbindung  mit  Sauerstoff  27, 
315  L. 

—  und  Kohlenoxyd  27,  315  L. 

—  u.  Kupfer,  Doppelsalze  mit  Alkali- 
sulfiten  u.  -hyposulfiten  25,  72. 

—  s.  Chlor  26,  265  L. 

Silber-  und  Kupferhalogenüre, 
Doppel  Verbindungen  mit  Ammonium - 
thiosulfat  25,  103. 

Silberkeim  wirkung  beim Entwicke- 
lungsvorgang  26,  128  L. 

Silberperoxyacetat  u.  Silberper- 
oxysulfat  26,  128  L. 

Silberperoxysulfat  und  Silber- 
peroxyacetat 26,  128  L. 

Silbersalze,  komplexe  25,  157. 

Silbertitriermethode  26,  175. 

Siliciumcarbid  s.  Calciumcarbid  26, 
265  L. 

Siliciummetall,  Analyse  und  Rein- 
heit der  Handelssorten  26,  £64  L. 

Silieiumspektrum  27,  314 L. 

Siliciumverbindungen,  neue,  im 
elektrischen  Ofen  erhaltene  26, 264  L. 

Silicoyanadinmolybdate25,417L. 

Spektrallampen  26,  269 L. 

Spektren  s.  Samarium  26,  452  L. 

—  ultrarote  der  Alkalien  26,  264  L. 

—  einiger  seltenen  Erden  26,  204  L. 
Spektrum  der  flüchtigeren  Gase  der 

Atmosphäre  27,  201  L. 
Spezifische     Wärme,     Beziehung 

zum  Atomgewicht  25,  201  L. 
Stahl,    chemische    Konstitution    26, 

204  L. 

—  s.  Eisen  26,  267  L. 

—  u.  Eisen,  Krystallisation  26,  205  L. 

—  und  Eisen  vom  Standpunkte  der 
Phasenlehre  26,  204  L. 

Stafs furter  Salzlager  s.  Salzab- 
lagerungen. 

Stiboniumverbindungen  u.Queck- 
silberantimonid  25,  205  L. 

Stickoxyd,  Darstellung  (Vorlesungs- 
versuch) 27,  812  L. 

Stickstoff  s.  Ammoniumbromid  26, 
452  L. 


Stickstoff  ftnfwertiger,  zur  Stereo- 
chemie desselben  26,  125  R. 

—  s.  Halogene  26,  262  L. 

—  Nachweis  in  Arsen  27,  314  L. 

—  Verbrennung  desselben  26,  355  L. 

—  direkte  Verbindung  mit  den  Me- 
tallen der  seltenen  Erden  26,  268  L. 

—  u.  Wasserstoff,  Vorlesungsversuche, 
betreffend  die  Absorption  derselben 
durch  die  seltenen  Erden  26,  262  L. 

—  und  Wasserstoff,  Absorption  in 
wässerigen  Lösungen  verschieden 
dissoziierter  Stoffe  25,  345  L. 

Stickstoff  atom,     fünfwertiges    25, 

846  L. 
Stickstoffoxyd  als  Lösungsmittel  25, 

347  L. 
Stickstoffjodid,    Zusammensetzung 

desselben  26,  125  R. 

—  Einwirkung  von  Licht  auf  dasselbe 
26,  126  L;  25,  346  L. 

—  Reaktion  von  Alkalihydroxyden, 
von  Wasser  u.  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  dasselbe  26,  263  L. 

—  Bildung  u.  Konstitution  26,  263  L. 

—  Einwirkung  von  Säuren  auf  das- 
selbe 26,  263  L. 

Stickstoffwasserstoff  25,  346  L. 

Stickst  off  wassers  to  ff  säure, Elek- 
trolyse derselben  26,  125  R. 

Stöchiometrie  25,  423  B. 

Stromverteilung,  Bestimmung  der- 
selben auf  Elektrodenflächen  26, 
262  L. 

Strontiumdioxyd,  Bildungswärme 
desselben  26,  271  L. 

Sublimat  8.  Natriumhypophosphit  26, 
365  L. 

Sulfinbase,  optisch  aktive  26, 263  L. 

Sulfocyanide  des  Kupfers  und  Sil- 
bers in  der  Gewichtsanalyse  26,  230. 

Sulfurylchlorid  27,  312  L. 

Syngenit  s.  Salzablagerungen. 


Technik  der  Experimentalchemie  25, 
428  B. 
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Tellur  25,  346  L. 

—  Refraktionsvermögen  desselben  in 
einigen  seiner  Verbindungen  26, 355L. 

—  und  Selen  (quantitative  Trennung) 

25,  346  L. 
Tellurverbindungen,      neue      25, 

205  L. 

Tellurwasserstoff  25,  813. 

Temperaturkoäffizient  der  Leit- 
fähigkeit von  in  flüssigem  Ammoniak 
gelösten  Stoffen  25,  469  L. 

Thallium,  einige  isomere  Halogen- 
verbindungen und  die  Konstitution 
der  Doppelsalze  26,  203  L. 

Thalliumchlorobromide,      einige 

26,  266  L;  26,  452  L. 

—  vom  Typus  T1X,.3  TiX  27,  817  L. 
Theoretische  Chemie  25,  423  B. 
Theory    of  Electrolytic   Dissociation 

and  some  of  its  Applications  25, 
349  B. 

Thermischer  Druck,  eine  neue  Auf- 
fassung von  demselben  und  eine 
Theorie  der  Lösungen  26,  259  L. 

Thermodynamik  und  Kinetik  der 
Körper  27,  78  B. 

Thermodynami8che  Fundamental- 
funktionen ,  Beziehungen  zwischen 
denselben  26,  258  L. 

Thionylfluorid  25,  845  L. 

Thioschwefelsäure  25,  346  L. 

Thiosulfate  8.  Wassere  toflsuperoxyd 

26,  263  L. 

Thorium,     Doppelnitrate    desselben 

27,  359. 

—  s.  Hyperoxyde  26,  266  L. 

—  und  vierwertiges  Cer,  Doppelnitrate 
derselben  26,  204  L. 

Thoriumhydrür  und  Thoriumnitrid, 
Zusammensetzung  27,  314  L. 

Thoriumnitrat,  käufliches  u.  Auer- 
scher  Glühkörper,  Untersuchung  der- 
selben 26,  204  L. 

Thoriumnitrid    s.    Thoriumhydrür. 

Thoriumsalze  25,  270  L. 

—  Cer-  und  Lantansuperoxyde  25,  378. 
Titan,    vierweiüges ,    Doppel  Verbin- 
dungen desselben  26,  239. 


Titerstellung  der  Xormalsauren  25, 
848  L. 

Traite  de  Chimie  Analytique  Quali- 
tative 8uivi  de  Tables  systematiques 
pour  1'analyse  minerale  25,  350  B. 

Tricalciumphosphat,  Löslichkeit 
im  Bodenwasser  bei  Gegenwart  von 
Kohlensäure  26,  126  L. 

Tripelsalz,  saures  27,  442. 

Tropfmethode,  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  derselben  25, 201 L. 

Tropf-  und  Scheidetrichter,  neue  27, 
319  L. 

Turmaline  25,  415  L. 

ü. 
Oberchlorsäure  27,  312  L. 

—  s.  Kalium. 
Oberführungszahlen,  Methode  zur 

Bestimmung  und  Einfluss  der  Kon- 
zentration 27,  200  L. 
Obermangansäure  25,  272  L. 

—  durch  Elektrolyse  25,  417  L. 
Übermangansaures  Kalium,  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  dasselbe  27,58. 

Überschmolzene  Substanzen,  Er- 
scheinung beim  Abkühlen  25,  201 L. 

Überschwefelsauren  25,  346  L. 

Umwandlungen  Fittica's  26,  264  L. 

Umwandlungselemente  dritter  Art 
25,  470  L. 

Umwandlungstemperaturen,  Be- 
stimmung derselben  25,  468  L. 

Unterchlorige  Säure,  Einwirkung 
auf  Metallchloride  27,  312  L. 

Unterkühlte  Flüssigkeiten,  Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit  und  Vis- 
kosität derselben  25,  468  L. 

Untersalpetrige  Säure,  Umwand- 
lung in  Hydrazin  26,  125  R. 

Uran,  Radioaktivität  desselben  26, 
206  L. 

—  Strahlung  desselben  26,  206  L. 
Urannitrat,  Untersuchung  über  das- 
selbe 26,  453  L. 

—  Untersuchungen  desselben  27, 318L. 
Uranoxyde,   neue   Darstellung  der- 
selben 25,  417  L. 
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Uranrot  27,  318  L. 

Uransäure  und  schweflige  Säure, 
Verbindungen  derselben  25,  417  L. 

Uranylacetat  und  dessen  Doppel- 
salze 25,  272  L. 

Uranylsalze,  Konstitution  derselben 
26,  268  L. 


Vakuumpumpe,  Bunsen'schc,  Modi- 
fikationen derselben  26,  208  L. 
Verbrennung  der  Gase  26,  262  L. 

—  8.  Gase. 

Verbrennungen  s.  Salpetersäure- 
bildung 26,  264  L. 

Verflüssigung    s.   Gasgemiche  26, 

355  L, 
Vitalismus  u.Asymetrie  25, 201  L. 
Vorlesungsversuche,    quantitative 

über  Elektrochemie  26,  259  L. 

W. 

Wasser  s.  Härte  26,  269  L. 

—  s.  Stickstoffjodid  26,  263  L. 
Wasserdampf  s.  Molybdän 26, 453  L. 
Wasserstoff,    Dichte  desselben   25, 

204  L. 

—  direkte  Verbindung  desselben  mit 
den  Metallen  der  seltenen  Erden  26, 
262  L. 

—  Einwirkung  auf  Schwefelantimon 
25,  205  L. 

—  Grenzen  der  Verbrennbarkeit  durch 
rotglühendes  Kupferoxyd  25,  345  L. 

—  Einwirkung  auf  Wismutsulfur  27, 
314  L. 

—  Ursprung  desselben  in  der  Atmo- 
sphäre 26t  262  L. 

—  Vereinigung  desselben  mit  Chlor 
27,  201  L. 

—  und  Stickstoff,  Absorption  in  wäs- 
serigen Losungen  verschieden  disso- 
ziierter  Stoffe  25,  345  L. 

Vorlesungsversuche  betreffend  die 

Absorption     derselben     durch     die 
seltenen  Erden  26,  262  L. 

—  s.  Molybdän  26,  453  L. 

—  8.  Silber. 

Z.  anorg.  Chera.  XXVH. 


Wasserstoffsuperoxyd  25,  345  L. 

—  Einwirkung  auf  Thiosulfate  26, 
263  L;  27,  812  L. 

—  Lösungs  wärme  25,  345  L. 

—  Neutralisationswärme  durch  Kalk 
25,  204  L. 

—  Versuche  über  die  Lichtempfind- 
lichkeit desselben  in  wässerigen  Lo- 
sungen beim  Zusatz  von  Blutlaugen- 
salzen  26,  262  L. 

—  s.  Quecksilbersalze. 

—  s.  Stickstoffjodid  26,  263  L. 
Wasserstoffsuperoxyde,      höhere 

25,  345  L;  26,  262  L. 
Wasser8tofftetroxyd  25,  345  L. 
Wasserzersetzung,  elektrische,  im 

groben  26,  261  L. 

Wechselströme,     Gleichrichtung 
durch     ein    neues    elektrolytisches 
Element  25,  344  L. 

Westonelement  25,  470  L. 

Westonkadmiumelement,  Meta- 
8tabilität  desselben  und  dessen  Un- 
brauchbarkeit  als  Normalelement  26, 
208  L. 

Wismut,  Isomorphic  der  Salze  des- 
selben und  seltenen  Erden  27, 
254  L. 

—  Phosphate  desselben  26,  264  L. 

—  quantitative  Bestimmung  durch 
Elektrolyse  27,  1. 

Wismutkobalticyanid  25,  347  L. 

Wismutphosphat,  lösliches  26, 
452  L. 

Wismut  salze,  Verbindungen  dersel- 
ben mit  einigen  organischen  Basen 

26,  452  L. 
Wismutsuboxd,  27,  437. 
Wismutsulfur  s.  Wasserstoff. 
Wolfram    und    Molybdänlegierungen 

im  elektrischen  Ofen  27,  318  L. 

Wolframarsenid  und  Wolfram- 
chlorarsenid  27,  318  L. 

Wolframdiphosphid  25,  272  L. 

Wolframphosphid,  ein  neues  27, 
318  L. 

Wolframsäureanhydrid,     Reduk- 
tion mit  Zink  26,  206  L. 
80 
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Ytterbium  s.  Yttrium. 

Yttrium  25,  272  L. 

—  Isolierung  von  27,  817  L. 


Zersetzungs  Spannung,  geschmol- 
zener und  fester  Elektrolyte  25,  273. 

—  geschmolzener  Salze  25,  436. 
Zink,  Auf  lösungsgesch windigkeit  des- 

deselben  27,  209  L. 

—  gewichtsanalytische  Bestimmung 
desselben  als  Sulfat  25,  146. 

—  Lösungstension  in  Äthylalkohol  25, 
203  L. 

—  Titrimetrische  Bestimmung  mitThio- 
sulfat  26,  207  L. 

—  zur  Trennung  desselben  von  Nickel 
(und  Kobalt)  26,  104. 

—  und  Blei,  Gleichgewicht  derselben 
mit  Mischungen  ihrer  geschmolzenen 
Chloride  25,  126. 


Zink  und  Cadmium,  Siedepunkte 26, 
127  L. 

Zinkbestimmung,  quantitative,  über 
eine  neue  Methode  derselben  und 
fiber  die  Einwirkung  substituierter 
Ammoniakbasen  aufZinksalzlösungen 
26,  90. 

Zinkselenid  und  seine  Dimorphie 
25,  271  L. 

Zinn  25,  270 L. 
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Ober  die  Elektrolyse  ivorT  gwohmolzö^m  Jodblei 
und^Gtitorblei 

in  Rücksicht  auf  die  Anwendung  des  Faraday'schen  Gesetzes  und 
die  Theorie  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

Von 

6.  Auerbach. 

Mit  14  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Die  geschmolzenen  Salze  sind  in  den  letzten  Jahren  sehr  eifrig 
studiert  worden.  Besonders  das  elektrochemische  Laboratorium 
des  Polytechnikums  in  Zürich  hat  sich  dieses  Gebietes  ange- 
nommen, und  verschiedene  Arbeiten  haben  dazu  beigetragen, 
die  mannigfachen  Erscheinungen,  die  uns  bei  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  entgegentreten,  aufzuklären.  Das  Kapitel  der 
Anwendung  des  FABADAY'schen  Gesetzes  auf  die  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  wurde  in  der  Arbeit  von  A.  Helfenstein1  ausführ- 
licher behandelt.  In  den  wenigsten  Fällen  der  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  ist  das  FABADAY'sche  Gesetz  erfüllt,  vielmehr  hat  man 
hier,  auch  wenn  es  sich  um  die  Zerlegung  einer  einzigen  Ver- 
bindung handelt,  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  in  wässeriger  Lösungen 
bei  der  Zerlegung  von  Gemischen  eintritt,  mit  dem  Begriff  der 
Stromausbeute  zu  operieren. 

Die  Stromausbeute  hängt  ab:  1.  von  der  Temperatur;  mit 
steigender  Temperatur  sinkt  die  Stromausbeute;  2.  von  der  Strom- 
dichte; je  gröfser  die  Stromdichte,  desto  gröfser  die  Ausbeute; 
8.  vom  Elektrodgftabstand.  Die  Erklärung  für  diese  Abweichungen 
vom  FARADAT'schen  Gesetz  ergiebt  sich  aus  folgenden  Thatsachen. 
Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  das  abgeschiedene  Metall  sich  im 
geschmolzenen  Elektrolyten  löst,  was  man  an  dichten,  dunklen 
Wolken  sieht,  die  sich  in  der  Schmelze  vom  Metalle  ausgehend 
verteilen.  Gelangen  nun  diese  Metallnebel  an  die  Anode,  so  können 
sie    sich    mit    dem    dort   abgeschiedenen   Halogen   wieder   zu   dem 


1  Z.  anorg.  Chem.  23,  255. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVIII. 
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ursprünglichen  Salz  durch  chemischen  Umsatz  vereinigen,  wo- 
durch die  Ausbeute  verringert  wird,  weil  für  die  Messung  nur 
das  thatsächlich  nach  der  Operation  verbleibende  von  dem  aus- 
geschiedenen in  Betracht  kommt  Das  sich  in  Blasen  an  der  Anode 
abscheidende  Halogen  bewirkt  eine  Zirkulationsbewegung  im  Elek- 
trolyten, wodurch  die  Vereinigung  von  Metall  und  Halogen  begünstigt 
wird.  Je  näher  daher  die  Elektroden  zu  einander  stehen,  desto 
kürzer  ist  der  Weg,  den  das  Metall  zur  Anode  zu  machen  braucht. 
Die  Ausbeute  wird  also  mit  steigendem  Elektrodenabstand  ebenfalls 
wachsen.  Aber  nicht  allein  die  mechanische  Durchrührung  ist  für 
das  Phänomen  mafsgebend,  sondern  die  Stromausbeute  würde  auch 
ohne  dieselbe  durch  die  im  Elektrolyten  stattfindenden  Diffusions- 
vorgänge verringert  werden. 

Ferner  konstatierte  Helfenstein,  dafs  das  Metall  sich  nicht 
nur  in  der  Schmelze  lost,  sondern  auch  zum  Teil  durch  den  Elek- 
trolyten hindurch  an  die  Luft  diffundiert.  Alle  diese  Umstände 
bewirken,  dafs  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine  quantitative 
Ausbeute  nicht  stattfinden  kann.  Erst  wenn  die  Diffusion  nach 
aufsen,  sowie  diejenige  im  Elektrolyten  verhindert  ist  (letzteres 
geschieht  durch  vollständige  Trennung  von  Anoden-  und  Kathoden- 
raum) wird  die  theoretische  Ausbeute  gefunden.  Während  nun 
Chlorblei  und  Bromblei  bei  steigender  Temperatur  regelmäfsig 
absteigende  Kurven  für  die  Stromausbeute  zeigen,  beobachtete 
Helfenstein,  dafs  beim  Jodblei  die  Ausbeute  bis  600°  sinkt, 
dann  aber  bis  800°  wieder  ansteigt,  um  alsdann  weiter  regel- 
mäfsig zu  verlaufen.  Helfenstein  konnte  in  seiner  Arbeit  diese 
spezielle  Eigentümlichkeit  der  Elektrolyse  des  Jodbleis  nicht  weiter 
verfolgen.  Während  er.  für  die  Stromausbeuteverhältnisse  der 
übrigen  von  ihm  untersuchten  zahlreichen  geschmolzenen  Salze 
den  Nachweis  erbringen  konnte,  dafs  in  der  That  nur  die  oben 
erwähnten  physikalischen  Verhältnisse  (Diffusion,  Zirkulation  u.s.w.) 
den  Mechanismus  derselben  bedingen,  mufste  er  sich  für  die  Er- 
klärung der  Stromausbeuteverhältnisse  beim  Jodblei  damit  begnügen 
auszusprechen,  dafs  möglicherweise  die  Bildung  einer  chemischen  Ver- 
bindung an  der  Anode  —  PbJ4  —  die  Erscheinungen  kompliziert, 
wie  dies  von  Fabaday  angenommen  worden  war. 

Für  die  weitere  Entwickelung  der  Theorie  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  war  es  hiernach  von  Interesse,  den  besonderen 
Fall  der  Elektrolyse  von  Jodblei  einer  eingehenden  Untersuchung 
zu  unterziehen. 
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Abgesehen  hiervon  galt  es  für  die  Entwickelung  unserer 
Kenntnisse  bei  den  geschmolzenen  Salzen  einen  weiteren  Schritt 
von  allgemeiner  Bedeutung  zu  unternehmen.  Die  Verhält- 
nisse des  FARADAY'schen  Gesetzes  sind  nämlich  bisher  sowohl  von 
Fabaday  selbst  wie  auch  in  der  Arbeit  von  Helfenstein  stets  nur 
an  der  Kathode  studiert  worden,  hingegen  wurden  niemals  bisher 
die  anodischen  Vorgänge  in  den  Kreis  der  Betrachtung  gezogen. 
Von  Herrn  Professor  Dr.  R.  Lorenz  wurde  mir  die  Aufgabe  gestellt, 
diese  beiden  Punkte  zu  untersuchen.  Während  die  erste  Frage, 
welche  die  Unregelmäfsigkeiten  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Jodblei  behandelt,  durch  diese  Arbeit  noch  nicht  völlig  auf- 
geklärt ist,  so  ist  es  gelungen,  beim  Chlorblei  die  anodischen 
Vorgänge  völlig  klar  zu  legen,  und  es  sei  schon  im  voraus  be- 
merkt, dafs  auch  hier  das  FABADAY'sche  Gesetz  erfüllt  ist,  wenn  die 
Versuchsbedingungen,  die  dazu  erforderlich  sind,  eingehalten  werden. 


I.  Teil. 
Über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Jodblei. 

Die  Versuchsanordnung,  die  bei  diesen  Untersuchungen  an- 
gewendet wurde,  ist  im  allgemeinen  dieselbe  wie  bei  Helfenstein. 
Sie  ist  in  Fig.  1  wiedergegeben. 

Der  Strom  wurde  einer  Akkumulatorenbatterie  von  24  Volt 
Spannung  entnommen.  Er  ging  zuerst  durch  zwei  Regulierwider- 
stände von  je  10  Ohm  Widerstand,  dann  durch  zwei  Kupfervolta- 
meter,  passierte  den  elektrolytischen  Trog  und  ein  Voltmeter,  das 
über  1  Ohm  geschaltet  war,  um  die  Amperes  direkt  anzuzeigen  und 
kehrte  dann  zur  Batterie  zurück. 

Die  Temperatur  wurde  mit  einem  Thermoelement  von  Platin- 
und  Platin-Rhodiumdraht  und  einem  Thermoskop  nach  Le  Chatelieb 
von  Reiser  und  Schmidt  in  Berlin  gemessen.  Das  Instrument  hatte 
eine  Einteilung  von  20  zu  20  Grad,  so  dafs  ein  Temperaturunter- 
schied von  5°  noch  gut  abgelesen  werden  konnte.  Die  Drähte  waren 
durch  Gummischläuche  und  Glasröhren  isoliert,  wie  dies  schon  in 
verschiedenen  Arbeiten  des  hiesigen  Laboratoriums  angegeben  ist. 
Der  Teil,  der  in  das  geschmolzene  Salz  eintauchte,  war  bei  Tem- 
peraturen  bis  700°  von  einem  schwerschmelzbaren  Glas   umgeben 
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und  steckte,  um  eine  Beschädigung  durch  die  Schmelze  zu  verhüten, 
in  einem  ebensolchen  unten  zugeschmolzenen  Rohre.  Bei  Tempera- 
turen über  700°  trat  an  Stelle  von  Glas  Porzellan.  Die  Zimmer- 
temperatur wurde  zu  der  abgelesenen  hinzugezählt. 

Der  Ofen  war  derselbe  wie  bei  Helfenstein.1  Er  bildete  einen 
trapezförmigen ,  flachen  Kasten,  der  innen  mit  Asbest  ausgekleidet 
war.     Die    eine  Wand    bestand   aus   einer   beweglichen  Thür  und 


Fig.  1. 

diente  zur  Regulierung  der  Wärme.  Um  den  Apparat  stabiler  zu 
machen,  wurden  zwei  Stative,  die  gleichzeitig  die  Klemmen  für  die 
Elektroden  trugen,  auf  die  Füfse  gestellt  und  dann  noch  mit  Ziegel- 
steinen beschwert. 

Als  Wärmequelle  dienten  zwei  Teclubrenner.  Die  Gasschläuche 
derselben  waren  mit  Schraubenquetschhähnen  versehen,  deren  Ein- 
stellung konstant  blieb,  um  bei  Parallelversuchen  schneller  die  ge- 
wünschte Temperatur  erreichen  zu  können. 

Der  elektrolytische  Trog  bestand  aus  einem  V-Rohr,  bei  Tem- 
peraturen bis  700°  aus  schwer  schmelzbarem  Glas,  bei  höherer 
Temperatur  aus  Porzellan. 


1  Siehe  die  Abbildung,  Z.  anorg.  Chem.  23,  255  und  Zeitsckr.  Elektrochem. 
7,  277. 
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Die  Elektroden  waren  Kohlenstäbe  von  4  mm  Durchmesser. 
Bei  höheren  Temperaturen  mufsten  zu  jedem  Versuche  neue  Stäbe 
genommen  werden,  da  an  der  Stelle,  wo  die  Elektrode  aus  der 
Flüssigkeit  heraustritt,  die  Kohle  pulverig  wird.  Dies  hat  seinen 
Grund  in  folgendem.  In  der  Schmelze  ist  die  Kohle  glühend  oder 
wenigstens  sehr  stark  erhitzt  Dort,  wo  sie  aus  der  Flüssigkeit 
heraustritt,  kommt  sie  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  Berührung 
und  kann  verbrennen.  Weiter  oben  im  Rohr  ist  ihre  Temperatur 
wieder  gering,  ein  Angriff  kann  also  nicht  mehr  erfolgen.  Dieser 
Übelstand  läfst  sich  dadurch  vermeiden,  dafs  man  die  Elektroden- 
kohle mit  einem  eng  anschliefsenden  Glasrohr  an  der  Stelle  umgiebt, 
an  welcher  sie  in  die  Schmelze  taucht,  doch  wurde  hier  diese  An- 
ordnung nicht  angewendet. 

Die  Versuche  wurden  in  Temperaturintervallen  von  100° 
angestellt.  Die  Temperatur  konnte  mit  Hilfe  der  Quetschhähne 
und  der  beweglichen  Ofenthür  gut  und  schnell  genau  eingestellt 
werden.  Erst  wenn  sie  längere  Zeit  konstant  war,  wurde  zu  den 
Versuchen  geschritten. 

Der  Abstand  der  Elektroden  wurde  wie  bei  Helfenstein 
bestimmt,  indem  die  Kathode  so  in  den  Trog  gesteckt  wurde,  dafs 
sie  dessen  tiefste  Stelle  berührte.  Dann  wurde  die  Anode  so  weit 
eingeführt,  dafs  sie  auf  der  Kathode  aufstiefs,  und  dann  eine  Marke 
dorthin  an  die  Kohle  gemacht,  wo  sie  aus  der  Klemme  heraustrat. 
Diese  Marke  wurde  um  die  gewünschte  Länge  herausgezogen  und 
so  der  Elektrodenabstand  genau  festgelegt. 

Um  das  Jod,  das  sich  bei  der  Elektrolyse  entwickelt,  nicht  zu 
verlieren,  brachte  ich  folgende  einfache  Vorrichtung  an,  die  gestattet, 
den  gröfsten  Teil  desselben  wieder  zu  gewinnen  (Fig.  2).  Ein  Glas- 
rohr (A)  von  3  cm  Durchmesser  und  16  cm  Länge  wurde  über  den 
Schenkel  des  V-Rohres  (B)  geschoben.  Unten  bewirkte  ein  Stück 
Asbestpappe  ((7),  das  einen  Ausschnitt  für  den  Schenkel  des  Troges 
enthielt,  die  Dichtung,  am  oberen  Ende  schlofs  ein  durchbohrter 
Gummikork  (D)  die  Kondensationsvorrichtuog  ab.  Durch  das  Loch 
des  Stopfens  ging  die  Kohlenelektrode  (E)  hindurch,  ohne  aber  dicht 
an  den  Wänden  anzuliegen.  Dies  hat  den  Zweck,  einen  Druck  im 
Kondensationsrohr  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  das  Jod  schon  teil- 
weise im  Schenkel  des  V-Rohres  festsetzte.  Schliefslich  lief  um 
einen  Teil  des  Rohres  ein  spiralförmig  aufgewundener  Gummischlauch, 
der  als  Kühlvorrichtung  diente,  indem  ein  schwacher  Wasserstrom 
durch   denselben  geschickt  wurde.     In  diesem  Apparat  setzte  sich 
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das  Jod  teils  in  Form  von  Blattchen,  teils  als  zusammenhängende 
feste  Masse  sehr  schön  ab. 

Nachdem  so  der  Apparat  zusammengestellt  war,  konnte  zu  den 
Versuchen  geschritten  werden.  Zur  Kontrolle  des  Apparates  und 
um  den  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  von  Helfenstein  zu 
erreichen,  wiederholte  ich  erst  diejenigen  mit  Chlorblei  und  Bromblei 
und  ging  dann  erst  zum  Jodblei  über.     Zur  Verwendung  kam  ein 


Fig.  2. 

Präparat  von  Merck  in  Darmstadt.  Die  erste  Versuchsreihe  wurde 
ausgeführt  mit  einer  Stromstärke  von  1  Amp.  und  einem  Elektroden- 
abstand von  30  mm.     Die  Eesultate  waren  die  folgenden. 

Mittel 

77.6  °/0 

74.7 

51.2 

14.6 
2.3 

Die  Dauer  der  Elektrolyse  betrug  40  Minuten.  Trägt  man 
diese  Resultate  als  Kurve  auf,  so  erhält  man  folgendes  Bild  (siehe 
Fig.  3). 


Temperatur 

Stromausbeute 

440° 

76.8  % 

78.8 

500 

76.0 

73.4 

600 

51.2 

51.2 

700 

12.2 

16.9 

800 

2.3 
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Man  sieht,  dafs  die  Kurve  regelmässig  verläuft  und  sich  an 
diejenigen  anschliefst,  die  Helfenstein  für  des  Chlorblei  und  Brom- 
blei gefunden  hat,  die  ebenfalls  neben  der  PbJa-Kurve  von  Helfen- 
stein in  obiger  Zeichnung  eingetragen  sind.  Während  Helfenstein 
mit  einer  Stromstärke  von  1.5  Amp.  erst  ein  Sinken  der  Ausbeute 
und   dann   wieder   ein  Ansteigen  bemerkte,  läuft  bei  1   Amp.  die 
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Kurve  ganz  regelmäfsig,  nur  ist  die  Ausbeute  viel  geringer  wie  unter 
den  gleichen  Bedingungen  beim  Chlorblei  und  Bromblei. 

Hierauf  wurde  die  Stromstärke  vergröfsert  und  zwar  auf  2  Amp. 
Zur  Verwendung  kam  immer  dasselbe  Präparat,  nur  wurde  regel- 
mäfsig die  verbrauchte  Menge  durch  frisches  Jodblei  ersetzt.  Die 
auf  solche  Weise  erhaltenen  Resultate  stimmten  sehr  schlecht  überein. 
Dies  konnte  mit  einer  Erfahrung  zusammenhängen,  die  im  hiesigen 
elektrochemischen  Laboratorium  wiederholt  bei  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  gemacht  ist,  dafs  sich  nämlich  vielfach  Verschieden- 
heiten ergeben,  wenn  man  mit  frischen  Substanzen  oder  vorher  schon 
elektrolysierten  arbeitet.1  Um  zu  untersuchen,  ob  dieses  Verhalten 
bei  der  hier  vorliegenden  Elektrolyse  von  PbJ2  ebenfalls  von  Ein- 


Z.  anorg.  Chem.  23,  255. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     8 


flufs  ist,  wurden  Versuchsreihen  mit  stets  frischem  Material  ausgeführt, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Der  Stromausbeuteverlauf  wurde  nicht  regel- 
mäfsiger,  es  zeigten  sich  keine  Unterschiede  in  den  Kurven  mit  schon 
elektrolysiertem  oder  frischem  Material.  Alle  aufgenommenen  Kurven 
zeigten  jedoch  eine  bestimmte  übereinstimmende  Eigenschaft.  Unter 
gleichen  Bedingungen  schwankten  die  erhaltenen  Stromausbeuten 
bei  700°  am  meisten,  während  dieselben  bei  niederen  Temperaturen 
besser  untereinander  übereinstimmten,  wie  man  aus  folgender  Tabelle 
ersieht. 


Temp. 

440° 
500 
600 
700 


Stromauflbeute 
92.4         88.7  % 


1.  35.9     2.  68.0     8.  52.9 


81.9 
74.4 
4.  46.1 


82.1 
70.8 
68.6 


6.  74.0     7.  61.2     8.  56.6 


Diese  Resultate  bei  700°  wurden  in  folgender  Weise  gewonnen. 
Der  Versuch  wurde  nach  einer  bestimmten  Zeit  abgebrochen,   das 
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Bohr  abkühlen  gelassen,  der  Regulus  herausgenommen,  wie  gewöhn- 
lich gereinigt  und  gewogen.  Dann  wurde  der  Versuch  mit  dem 
gleichen  Material  angesetzt  und  unter  den  gleichen  Bedingungen, 
auch  der  gleichen  Zeit,  wiederholt.     Die  Versuche   sind  in  Fig.  4 
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der  Reihe  nach  in  .gleichen  Abstanden  aufgetragen  und  so  in  Form 
eines  Kurvenbildes  veranschaulicht. 

Die  Stromausbeute  bei  700°  schwankte  also  zwischen  den  beiden 
Extremen  35.9%  und  74.0%. 

Nun  wurde  frisches  Material  genommen,  das  vorher  2  Stunden 
lang  über  Blei  geschmolzen  wurde.  Bei  den  ersten  Versuchen  ent- 
wickelte sich  fast  kein  Jod,  sondern  dasselbe  löste  sich  in  der 
Schmelze.  Erst  am  Schlüsse  der  Elektrolyse  sah  man  schwache 
Joddämpfe  entweichen.  Bei  den  letzten  Versuchen  entwickelte  sich 
gleich  von  Anfang  an  stark  Jod.  Die  Resultate  dieser  Versuchs- 
reihe sind  die  folgenden. 

Temperatur  Stromaasbeate 

700°  54.6        58.5         38.2         75.5         65.1         49.1  °/0 

Auch  hier  schwankt  die  Ausbeute  von  38.2%  bis  75.5%. 

Um  zu  kontrollieren,  ob  vielleicht  eine  Gesetzmäßigkeit  stattfinde, 
dafs  sich  immer  dieselbe  Aufeinanderfolge  der  Schwankungen  wieder- 
holt, wurde  noch  eine  Reihe  mit  frischem,  über  Blei  geschmolzenem 
PbJ2  angestellt    Die  folgenden  sind  die  Resultate. 

Temperatur  Stromaoabeate 

700°  59.5     5S.8     44.5     52.4     49.3     60.4     56.6     73.1     48.7% 

Man  sieht,  dafs  eine  Gesetzmässigkeit  nicht  stattfindet,  besonders 
wenn  man  die  drei  Kurven  übereinander  betrachtet  (Fig.  5). 

Durch  die  bisherigen  Versuche  ist  mit  Sicherheit  festgestellt, 
dafs  die  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  von  Jodblei  gerade  bei 
der  Temperatur  von  700°  eine  auffallend  unregelmäfsige  ist,  wie  dies 
bisher  bei  keinem  geschmolzenen  Salze  gefunden  worden  ist  und 
ganz  im  Gegensatz  zu  dem  sonstigen  Verhalten  derselben.  Denn 
wenn  auch  bei  höheren  Temperaturen  die  Stromausbeute  bei  der 
Elektrolyse  im  V-Bohr  mehr  oder  minder  rapide  abnimmt,  so  sind 
die  erhaltenen  Versuchsergebnisse  unter  einander  von  sehr  beträcht- 
licher Übereinstimmung.  Gleichzeitig  geht  aus  diesen  Versuchen 
hervor,  dafs  die  Stromausbeutekurve,  welche  Helfenstein  beim 
PbJ,  erhalten  hat,  mit  ihren  Knickpunkten  einer  Kombination  zu- 
fälliger Umstände  zugeschrieben  werden  mufs,  so  dafs  er  mit  Recht 
aus  derselben  keine  weiteren  Schlüsse  gezogen  hat.  Eine  Aufklärung 
über  die  grofsen  Schwankungen  der  Stromausbeute  bei  700°  ergiebt 
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sich  jedoch  auch  aus  den  vorliegenden  Versuchen  nicht.  Es  wurde 
daher  zunächst  die  Untersuchung  der  Hypothese  von  Fabaday,  dafs 
sich  bei  der  Elektrolyse  von  Jodblei  Bleitetrajodid  als  Nebenprodukt 
bilde,  in  Angriff  genommen. 
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Fig.  5. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  einige  Versuche  im  eingekapselten 
Rohr  angestellt,  um  das  Material  beider  Elektrodenräume  nach  Be- 
endigung des  Versuches  getrennt  untersuchen,  d.  h.  analysieren  zu 
können.     Die  Ausbeuten  waren  die  folgenden: 


Temperatur 
700° 


Stromausbeute 
87.3         89.8         90.9  •/, 


Das  Material  war  frisches  PbJa,  das  vorher  nicht  über  Blei 
geschmolzen  wurde. 

Zwecks  der  Analyse  wurde  eine  bestimmte  Menge  des  pulveri- 
sierten PbJ2  in  einem  Becherglas  abgewogen,  mit  Wasser  übergössen, 
AgNOg  zugesetzt  und  zuletzt  HN03.  Unter  Umrühren  wurde  gelinde 
erwärmt,  bis  zuletzt  kein  PbJ2  mehr  sichtbar  war.  Dann  wurde  die 
Temperatur  fast  bis  zum  Siedepunkt  gesteigert  Der  entstandene 
Niederschlag  von  AgJ  wurde  sodann  durch  einen  Goochtiegel  filtriert, 
ausgewaschen,  bei  130°  getrocknet  und  dann  gewogen. 
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Zur  Bleibestimmung  wurde  das  pulverisierte  FbJ2  in  einer  ge- 
wogenen Platinschale  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  alles  Jod  fort  war.  Dann  wurde  die  Lösung 
verdünnt,  mit  20  ccm  konzentrierter  HN08  versetzt  und  mit  einer 
Stromstärke  von  1.5  Amp.  elektrolysiert  An  der  Anode  bildete  sich 
ein  schwarzer  Überzug  von  Pb02.  Nach  ungefähr  drei  Stunden  war 
die  Elektrolyse  beendet  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wurde 
dann  bei  180°  getrocknet  und  gewogen.  In  folgendem  gebe  ich  die 
Resultate. 

PbJ2  enthält  theoretisch  55.08%  J  und  44.92%  Pb.  Für  PbJ4 
ergiebt  sich  71.03%  J  und  28.97%  Pb.  Die  Anwesenheit  von  PbJ4 
mtifste  man  also  an  einem  Mehrgehalt  von  J  erkennen  können. 

Resultate  der  Analyse  des  anodischen  Materials. 

I.  46.5  %  Pb  50.8  °/D  J 
II.     46.4  „    Pb  50.9  „   J 

HL    46.7  „    Pb  50.9  „   J 

Resultate  der  Analyse  des  kathodischen  Materials. 
I.     48.8  °/0  Pb  50.2  °/0  J 

II.    48.3  „    Pb  50.2  „   J 

Zur  Kontrolle  analysierte  ich  auch  das  Ausgangsmaterial,  das 
vorher  nicht  umkrystallisiert  worden  war.  Die  Resultate  sind  die 
folgenden: 

L    47.2  °/o  Pb  50.8  °/0  J 

II.     47.4  „    Pb  51.0  „    J 

Man  sieht,  dafs  diese  Zahlen  ungefähr  übereinstimmen.  Ein 
Mehrbetrag  von  Jod  ist  nicht  vorhanden,  im  Gegenteil,  es  wurde 
weniger  gefunden,  als  der  Theorie  entspricht.  Ein  Gehalt  von  PbJ4 
ist  daher  wohl  nicht  anzunehmen,  oder  doch  nur  in  Spuren.  Aufser- 
dem  sieht  man,  dafs  das  Ausgangsmaterial  anscheinend  nicht  rein 
war.  Erystallisierte  ich  dasselbe  um  und  analysierte  abermals,  so 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 

I.     45.2  °/0  Pb  54.3  %  J 

H.     45.0  „    Pb  54.1  „    J 

* 

Nach  diesen  Versuchen  analysierte  ich  noch  eine  Probe  schon 
oft  elektrolysierten  Jodbleis  und  erhielt  die  Resultate: 

I.     44.9  °/o  Pb  54.2  °/0  J 

II.  44.6  „    Pb  54.2  „    J 
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Dieses  Resultat  stimmt  ziemlich  mit  dem  vorigen  überein.  Ein 
Überschufs  von  Jod  ist  nicht  vorhanden,  also  ist  wohl  nicht  anzu- 
nehmen, dais  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Bleijodid  PbJ4  bildet 
Der  Fehlbetrag  an  100%  dürfte  von  der  Bildung  von  Bleioxyjodid 
herrühren,  da  sich  diese  Verbindung  beim  Schmelzen  von  PbJs  an 
der  Luft  bildet  und  bei  dem  verwendeten  Apparat  die  Luft  ja  Zu- 
tritt hat,  wenn  auch  in  beschränktem  Mafsstabe. 

Die  vorstehenden  Analysen  dienten  nur  zur  Entscheidung  der 
Frage  ob  die  Verbindung  PbJ4  sich  auffinden  läfst.  Auf  die 
Resultate  der  Stromausbeuteversuche  sind  sie  nicht  von  Einflufs. 
Die  oben  besprochenen  Kurven  wurden  sowohl  an  reinem,  als  auch 
an  unreinem  Material  erhalten. 


II.  Teil. 
Über  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei. 

Einleitung. 

Auf  dem  vorhin  beschrittenen  Wege  der  Untersuchung  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenem  Jodblei  konnte  nur  festgestellt  wer- 
den, dafs  die  Stromausbeutekurve  bei  diesem  Körper  jedenfalls  nicht, 
wie  es  nach  den  ersten  Versuchen  von  Helfenstein  möglich  er- 
schien, durch  ein  zweimaliges  Maximum  charakterisiert  ist,  sondern 
es  lassen  sich  hier  nur  ganz  ungewöhnliche  Schwankungen,  ins- 
besondere bei  700°,  erkennen,  deren  Existenz,  anstatt  die  Theorie 
zu  vereinfachen,  die  Aufgabe  nur  durch  Auftauchen  neuer  Kompli- 
kationen erschwert.  Es  war  daher  notwendig,  zunächst  wiederum 
auf  ein  einfacheres  Beispiel,  für  das  die  Elektrolyse  von  PbCl,  sehr 
geeignet  ist,  zurückzugreifen  und  an  diesem  insbesondere  die  anodi- 
schen Vorgänge  zu  studieren,  welche,  wie  erwähnt,  bisher  unbekannt 
waren.  Die  Untersuchung  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  PbCl, 
bietet  auch  deshalb  Vorteile,  weil  an  diesem  Salz  die  Polarisations- 
erscheinungen durch  die  Arbeiten  von  Czepinski1  und  0.  H.  Weber,2 


1  Z.  anorg.  Chem.  19,  208. 
1  Z.  anorg.  Ghem.  21,  305. 
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sowie  die  Erscheinungen  der  Zersetzungsspannung  durch  eine  noch 
nicht  veröffentlichte  Arbeit  von  J.  Sagher  auf  das  genaueste  be- 
kannt sind  und  zum  Vergleiche  herangezogen  werden  können. 

R.  Lorenz  1  hat  nämlich  eine  Formel  abgeleitet,  die  die  Polari- 
sation in  Beziehung  zur  Stromausbeute  bringt.  Die  Polarisationen 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  wurden  von  Czepinski  und 
Weber  in  der  Weise  bestimmt,  dafs  ersterer  in  einem  gewöhnlichen 
V-Rohr  arbeitete  und  zu  niedrige  Werte  der  Polarisation  erhielt,  da 
infolge  der  Diffusion  des  Metalles  zum  Halogen  und  umgekehrt  eine 
Depolarisation  stattfindet.  Weber  hat  dann  nachgewiesen,  dafs  bei 
steigender  Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes  die  Polari- 
sationen steigen  und  gleichzeitig  die  Temperaturkoeffizienten  sinken. 
Die  schliefslichen,  bei  einer  Versuchsanordnung,  welche  eine  maxi- 
male Trennung  von  Anoden-  und  Kathodenraum  gestattet  (bei  der 
also  die  Diffusion  verhindert  ist)  erhaltenen  Werte  werden  als  die 
richtigen  betrachtet.2 

Die  Formel  von  R.  Lorenz  hat  folgende  Form: 
100.—  =  <*. 

8 

In  dieser  Formel  bedeutet  8  den  richtigen,  nicht  depolarisierten 
Wert  der  Polarisation  eines  geschmolzenen  Salzes,  a  den  depolari- 
sierten Wert  und  u  die  Stromausbeute. 

R.  Lorenz  hat  dann  auch  eine  Stromausbeutekurve  hiernach 
Dir  das  Bromblei  ausgerechnet  nach  Beobachtungen,  die  von  ver- 
schiedenen Beobachtern  zu  verschiedenen  Zeiten  gemacht  wurden. 
Vergleicht  man  diese  Kurve  mit  denjenigen,  welche  thatsächlich  ge- 
funden wurden,  so  bemerkt  man  eine  gute  Übereinstimmung. 

Nun  bezieht  sich  aber  die  Formel  von  Lorenz  zunächst  auf  die  ge- 
samte Polarisation,  und  da  man  diese  nach  den  Untersuchungen  von 
Le  Blanc  und  Nernst  als  die  Summe  der  anodischen  und  kathodi- 
schen Polarisation  darstellen  kann,  so  sind  die  von  Lorenz  berech- 
neten Stromausbeuten  ebenfalls  solche,  welche  sich  sowohl  auf  die 
Anode  wie  auf  die  Kathode  beziehen.  Thatsächlich  gemessen  ist 
aber  bisher  nur  die  Stromausbeute  an  der  Kathode,  und  es  ist  da- 


1  Z.  onorg.  Chem.  23,  97. 

•  Vergl.  auch  ß.  Sucht,  Z.  anorg.  Chem.  27,  152. 
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her  die  stillschweigende  Voraussetzung  gemacht,  dafs  die  Stromans- 
beute an  der  Kathode  dieselbe  sei  wie  diejenige  an  der  Anode,  was 
bisher  durch  nichts  bewiesen  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  ein  weiterer 
Grund,  das  FABADAY'sche  Gesetz  an  der  Anode  zu  prüfen,  und  es 
konnte  dann,  nachdem  dies  geschehen  war,  des  weiteren  das  Gesetz 
von  Loeekz  geprüft  werden. 

Man  ist  nun  aber  im  stände,  die  Polarisationserscheinungen  bei 
geschmolzenen  Salzen  noch  nach  einer  zweiten  Methode  zu  unter- 
suchen, welche  von  J.  Sachee  im  Anschlufs  an  seine  Untersuchungen 
über  die  Zersetzungsspannung  bei  geschmolzenen  Salzen  ausgearbeitet 
wurde.  Hierbei  hat  es  sich  ergeben,  dafs  der  Zersetzungspunkt 
geschmolzener  Salze  in  ausserordentlichem  Mafse  von  der  Zeit  ab- 
hängt, während  welcher  er  gemessen  ist,  und  es  zeigte  sich,  dafs  er 
mit  der  Zeitdauer  beständig  bis  zu  einem  gewissen  Maximum  im 
Steigen  begriffen  ist.  Da  diese  Untersuchungen  der  Arbeit  von 
J.  Sachee  angehören,  kann  hierauf  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden.  Es  sei  nur  bemerkt,  dafs  dieselben  wahrscheinlich 
machen,  dafs  die  Stromausbeute,  welche,  wie  schon  Helfenstein 
für  die  Kathode  nachgewiesen  hat,  von  der  Zeit  abhängt,  auch 
an  der  Anode  von  der  Zeit  abhängen  würde,  und  zwar  so,  dafs 
diese  Abhängigkeit  für  die  beide  Elektroden  eine  verschiedene 
sein  müsse. 

Dies  ergiebt  sich  aus  gewissen  Kurvenverläufen  für  die  Zer- 
setzungsspannung und  Polarisation  geschmolzener  Salze,  welche  von 
J.  Sachee  gefunden  worden  sind.  Es  ist  daher  in  folgendem  die 
Aufgabe  durchgeführt:  Prüfung  des  FABADAY'schen  Gesetzes  an  der 
Anode  mit  Berücksichtigung  des  Einflusses  der  Zeit  und  des  Ein- 
flusses der  Stromausbeute  auf  die  Polarisation. 


I.  Orientierung  über  den  Verlauf  der  Polarisationsentladuug. 

Da  es  sich  bei  diesen  Versuchen  schliefslich  darum  handelte, 
die  Stromausbeute  (Anode  und  Kathode)  gleichzeitig  mit  der  Polari- 
sation zu  bestimmen,  wurde,  ehe  zur  Bestimmung  der  Halogenaus- 
beute geschritten  wurde,  eine  Reihe  von  Beobachtungen  gemacht, 
die  die  Bestimmung  der  Polarisation  zum  Zwecke  hatte,  einerseits, 
um  die  Apparatur  mit  Sicherheit  handhaben  zu  lernen,,  andererseits 
auch,  um  ein  Bild  von  dem  Verlauf  der  Polarisation  überhaupt  zu 
bekommen.     Folgende  Einrichtung  kam  zur  Verwendung. 
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Der  Ofen  war  derselbe  wie  bei  den  Versuchen  des  ersten  Teiles. 
Gebeizt  wurde  mit  drei  Teclubrennern,  die  auf  einem  gemeinsamen 
Fufsbrett  befestigt  waren.  Das  Galvanometer  war  ein  d'Arsonval- 
galvanometer  von  Edelmann  in  München,  das  über  einem  Graphit- 
widerstand von  ungefähr  einer  Million  Ohm  geschlossen  war.  Als 
Normalelement  diente  ein  Clarkelement.  Die  Schaltung  ist  in  Fig.  6 
dargestellt. 

Die  ganze  Schaltung  bestand  aus  drei  Stromkreisen.  Der  eine 
kommt  von  der  24  Volt-Batterie  B,  geht  durch  drei  Regulierwider- 


V_-£I 


mr~m 


Fig.  6. 


stände,  die  Wippe  I}  zwei  Kupfervoltameter,  den  elektrolytischen 
Trog  T  und  von  da  durch  die  Wippe  I  zur  Batterie  zurück. 

Aufserdem  ist  in  den  Stromkreis  noch  ein  Voltmeter  V  ein- 
geschaltet, das  über  einem  Ohm  geschlossen  ist  und  daher  als 
Amperemeter  dient 

Der  zweite  Stromkreis  wird  gebildet  durch  den  Trog  T,  die 
Wippen  II  und  III,  den  Kommutator  G  und  das  Galvanometer  G. 

Der  dritte  Stromkreis  endlich  enthält  das  Normalelement  N,  die 
Wippe  Uly  den  Kommutator  G  und  das  Galvanometer  G. 

Die  Wippen  I  und  II  waren  durch  einen  Glasstab  miteinander 
verbunden,  so  dafs  mit  einem  Griff  der  Strom  unterbrochen  und  das 
Galvanometer  eingeschaltet  werden  konnte.  Die  Leitungen  wurden 
möglichst  durch  die  Luft  gelegt  und  durch  Porzellanringe  isoliert, 
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die  an  Bindfäden  von  der  Decke  herabhingen.  Um  das  Galvano- 
meter vollständig  zu  isolieren,  waren  die  Fufsplatten  desselben  mit 
Paraffin  auf  Porzellanringe  befestigt  worden.  Die  Temperatur  wurde 
wie  früher  angegeben  gemessen. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  zuerst  5  Minuten  lang  elektro- 
lysiert, dann  der  Strom  unterbrochen  und  5  Minuten  lang  die  Po- 
larisation beobachtet,   dann   10  Minuten  elektrolysiert,   5  Minuten 
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entladen,  10  Minuten  elektrolysiert,  5  Minuten  entladen,  10  Minuten 
elektrolysiert  und  dann  zum  Schlüsse  die  Polarisationsentladung 
möglichst  lange  beobachtet. 

Die  Kurven,  die  man  erhält,  wenn  man  die  Zeit  als  Abscissen, 
die  gefundenen  Polarisationswerte  als  Ordinaten  aufträgt,  stimmten 
hierbei,  wie  schon  J.  Sacher  gefunden  hat,  in  einer  Versuchsreihe 
nicht  überein,  sondern  die  entsprechenden  Werte  werden  immer 
gröfser,  auch  ist  es  nicht  gleichgültig,  ob  frisches  oder  schon  öfters 
gebrauchtes  Chlorblei  verwendet  wird.  Bei  frischem  Material  sinkt 
die  Kurve  zuerst  schnell  von  einem  kurze  Zeit  konstanten  Punkt  zu 
einem  tiefer  liegenden  herab,  bleibt  dort  einige  Zeit  konstant,  um 
dann  allmählich  weiter  herunter  zu  sinken.  Bei  gebrauchtem  Chlor- 
blei fällt  die  Kurve  ziemlich  regelmäfsig  herab,  wir  bemerken  nicht 
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zuerst  ein  starkes  Fallen  und  dann  ein.  allmähliches  Kleinerwerden 
der  Polarisationswerte.  Der  allertiefste  konstante  Punkt  entspricht 
wohl  in  beiden  Versuchsreihen  einem  Thermostrom,  denn  er  wurde 
auch  bemerkt,  wenn  noch  kein  Strom  durch  den  Elektrolyten  hin* 
durchgegangen  w&r. 

Die  folgenden  beiden  Kurvenbilder  (Fig.  7  und  8)  veranschau- 
lichen das  Gesagte  für  frisches  und  schon  gebrauchtes  Chlorblei. 


Volt 


SjlfefL. 


Der  erste  Punkt  konnte  bei  niedrigen  Temperaturen,  bei  500° 
und  600°,  einige  Sekunden  lang  beobachtet  werden.  Bei  höheren 
Temperaturen  war  bei  dieser  Versuchsanordnung  eine  Beobachtung 
nicht  mehr  möglich,  da  der  Ausschlag  des  Galvanometers  zu  schnell 
sank.    Die  Ablesungen  wurden  alle  halbe  Minute  gemacht 

Ich  versuchte  nun,  ob.es  nicht  möglich  sei,  mit  Hilfe  eines 
schnell  wirkenden  Unterbrechers,  der  so  eingerichtet  war,  dafs,  wenn 
der  Hauptstrom  geschlossen,  der  Polarisationsstrom  unterbrochen 
war,  auch  bei  höheren  Temperaturen  den  ersten  Punkt  beobachten 
zu  können,  aber  ohne  Erfolg.  Daher  mufste  bei  den  definitiven 
Versuchen  über  die  Formel  von  Lorenz  die  erstere  Methode  bei- 
behalten werden. 

Z.  anorg.  Chera.  XXVIII.  2 
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II.  Die  Chlorausbeute. 

Das  Prinzip,  nach  dem  bei  der  Chlorbestimmung  gearbeitet 
wurde,  ist  das  folgende.  Das  Chlor  wird  in  eine  Jodkaliumlösung 
geleitet  und  das  dabei  frei  gewordene  Jod  mit  arseniger  Säure  titri- 
metri8ch  bestimmt.  Für  je  ein  Chlor  wird  ein  Jod  frei  gemacht 
Zu  diesem  Zweck  mufste  der  Elektrolysierapparat  etwas  geändert 
werden.  Die  Schenkel  des  V-Rohres  wurden  doppelt  so  lang  ge- 
wählt wie  früher  und  beide  Seiten  mit  doppelt  durchbohrten  Gummi- 
korken verschlossen.  An  der  Kathode  ging  durch  die  eine  Öffnung 
des  Korkes  die  Elektrode,  durch  die  andere  das  Thermoelement. 
An  der  Anode  diente  die  eine  Bohrung  für  die  Kohlenelektrode,  die 
andere  für  die  Ableitungsvorrichtung  für  das  Chlor.  Der  Kathoden- 
raum war  geschlossen,  weil  das  Chlor  den  Druck  der  Jodkalium- 
lösung zu  überwinden  hat.  Dadurch,  dafs  die  Kathodenseite  ge- 
schlossen ist,  wird  ein  Gregendruck  ausgeübt,  der  verhindert,  dafs 
die  Schmelze  im  Kathodenschenkel  zu  sehr  in  die  Höhe  getrieben 
wird  und  dafs  eventuell  die  Anode  nicht  mehr  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht. 

Es  stellten  sich  nun  einige  Schwierigkeiten  heraus,  einerseits 
wegen  der  Dichtung  des  Apparates,  andererseits  mufs  das  Chlor 
nach  beendeter  Elektrolyse  aus  dem  Bohr  entfernt  werden,  um 
keinen  Verlust  zu  haben.  Das  Einfachste  schien  mir,  nach  der 
Beendigung  des  Versuches  durch  eingeblasene  Luft  das  Chlor  zu 
verdrängen.  Ich  nahm  daher  als  Elektrode  eine  Dochtkohle,  ver- 
stopfte die  untere  Öffnung  und  feilte  ein  feines  Loch  in  die  Seite 
der  Kohle,  das  oberhalb  des  geschmolzenen  Elektrolyten  lag.  Mit 
einem  Gummischlauch,  der  über  das  obere  Ende  der  Kohle  geschoben 
wurde  und  der  während  des  Versuches  mit  einem  Schraubenquetsch- 
hahn  fest  verschlossen  werden  konnte,  war  es  dann  leicht,  am  Schlüsse 
das  noch  im  Rohr  sich  befindende  Chlor  herauszublasen.  Das  Chlor 
wurde  einfach  durch  ein  gebogenes  Glasrohr  in  die  Jodkaliumlösung 
eingeleitet.  Diese  befand  sich  in  einer  Betorte,  an  deren  Hals  eine 
Kugel  angeblasen  war.  Die  Betorte  lag  so,  dafs  der  Bauch  in  die 
Höhe  ragte  und  das  Chlorzuleitungsrohr  direkt  in  die  Flüssigkeit 
hineinführte.  Die  Füllung  bestand  bei  den  ersten  Versuchen  aus 
einer  Lösung  von  10  g  KJ  in  100  ccm  Wasser.  Später,  als  die 
einzelnen  Versuche  nicht  mehr  so  lange  ausgedehnt  wurden,  kamen 
nur  5  g  KJ  zur  Verwendung.  Zur  Analyse  wurden  dann  20  ccm 
der  Jodlösung  herauspipettiert  und  titriert  und  dann  das  erhaltene 
Resultat  mit  5  multipliziert. 
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Es  stellte  sich  heraus,  dafs  der  Apparat  nicht  dicht  ist,  da 
durch  die  poröse  Kohle  hindurch  Chlor  weggeht.  Daher  jüufste  von 
einer  Dochtkohle  Abstand  genommen  werden  und  folgender  Apparat 
zur  Verwendung  kommen. 

Als  Elektrode  diente  wieder  ein  massiver  Kohlestab.  Dieser 
wurde  an  seinem  oberen  Ende  zuerst  mit  Staniol  und  dann  mit 
einem  blanken  Kupferdraht  umwickelt,  dessen  freies  Ende  dann  in 
einer  Klemmschraube  befestigt  wurde.  Über  den  Draht  kam  noch- 
mals eine  Wickelung  von  Staniol,  und  schliefslich  wurde  der  ganze 
Teil  der  Elektrode,  der  über  den  Kork 
hinausragte,  mit  Siegellack  umgeben.  Auf 
diese  Weise  konnte  durch  die  Kohle  hin- 
durch kein  Chlor  mehr  in  die  Luft  ge- 
langen. Zur  Ableitung  des  Chlors  liefs 
ich  mir  folgenden  einfachen  Apparat  aus 
Glas  herstellen  (Fig.  9). 

Mit  B  steckte  der  Apparat  im  Kork, 
bei  C  wird  mit  einem  Stückchen  Schlauch 
das  Chlorableitungsrohr  befestigt,  A  wird  mit 
einem  einfach  durchbohrten  Gummikork  ver- 
schlossen, durch  dessen  Bohrung  ein  zur 
Kapillare  ausgezogenes  Glasrohr  ziemlich 
tief  in  den  Anodenschenkel  hineinragt. 
Dieses  Bohr  besitzt  dann  wieder  den 
Schlauch  mit  Quetschhahn  und  gestattet 
das  Halogen  herauszublasen. 

Nachdem  die  Elektrode  und  die  Chlorableitung  im  Kork  be- 
festigt waren,  wurde  das  Ganze  noch  gedichtet.  Im  Anfang  kam 
Gips  als  Dichtungsmaterial  zur  Verwendung,  der  nachträglich  noch 
mit  einer  Schellacklösung  überstrichen  wurde.  Ein  Nachteil  ist,  dafs 
der  Gips  verhältnismäfsig  langsam  trocknet.  Deshalb  wurde  ver- 
sucht, Siegellack  zu  verwenden,  und  zwar  mit  sehr  gutem  Er- 
folg. Um  ein  Schmelzen  desselben  zu  verhüten  und  die  Gummi- 
korke vor  der  Hitze  zu  schützen,  wurde  um  jeden  Schenkel  des 
V-Rohres  unterhalb  des  Korkes  eine  kleine  Kühlschlange  aus  dünnem 
Bleirohr  gelegt.  Auf  diese  Weise  war  es  möglich,  ein  Schmelzen 
des  Siegellacks  und  ein  Verbrennen  der  Korke  zu  verhüten.  Die 
Einrichtung  funktionierte  so  gut,  dafs  beim  Siedepunkte  des  Chlor- 
bleis die  gekühlten  Teile  des  V-Rohres  noch  berührt  werden  konnten, 


Fig.  9. 
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während   der  Siegellack  noch  vollständig   fest   war.     Die  definitive 
Einrichtung  des  Anodenschenkels  ist  in  Fig.  10  veranschaulicht. 

Nachdem  der  Apparat  so  hergerichtet  worden  war,  konnte  zu 
den  Versuchen  geschritten  werden.  Es  wurde  dabei  wieder  540° 
als  die  niedrigste  Temperatur  angenommen  und  dann  von  100  zu 
100°  bis  zum  Siedepunkt  aufwärts  gegangen.  Jede  Elektrolyse 
dauerte  wie  früher  40  Minuten.  Es  wurde  zu  gleicher  Zeit  die  Blei- 
ausbeute und  die  Chlorausbeute  bestimmt  und  auch  hie  und  da  die 


Siegellack 


Fig.  10. 

Polarisation  beobachtet.  Die  Zahlen  für  die  Bleiausbeute  und  die 
Chlorausbeute  sollten  übereinstimmen,  da  ja  die  Ausbeuteverluste 
zum  allergröf8ten  Teil  von  einer  Wiedervereinigung  von  Blei  und 
Chlor  herrühren.  Betrachtet  man  folgende  tabellarische  Übersicht 
der  Resultate  bei  den  verschiedenen  Temperaturen,  so  bemerkt  man 
das  überraschende  Resultat,  dafs  eine  ziemlich  bedeutende  Differenz 
zwischen  den  Zahlen  für  Blei  und  denjenigen  für  Chlor  vorhanden 
ist,  d.  h.  dafs  Chlorausbeute  und  Bleiausbeute  bei  der 
Elektrolyse  von  geschmolzenemPbCl2  nicht  übereinstimmen. 
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Temperatur       Bleiausbeute       Mittel      Chlorausbeute      Mittel     Differenz 

77.6  °/0         14.2  °/0 


600 


700 


800 


Bleiausbeute 

Mittel 

Chlorausbeute 

»2.1  °/0 

77.6  °/0 

91.3 

91.8  <7o 

79.8           . 

92.0 

75.4 

87.8 

78.9 

82.9 

88.4 

74.0 

83.9 

72.9 

79.6 

61.1 

73.4 

76.0 

61.8 

75.0 

59.3 

52.4 

38.3 

59.9 

55.1 

42.4 

58.1 

88.7 

20.0 

20.0 

5.0 

78.6  9.8 


60.7  15.3 


39.8  15.3 


900  20.0  20.0  5.0  5.0  15.0 

956  (Siedep.)      -  —  —  —  — 

In  dieser  Tabelle  stehen  für  die  Bleiaugbeute  fast  dieselben 
Zahlen,  wie  sie  Helfenstein  gefunden  hat.  Die  Cblorausbeute  ist 
jedoch  immer  geringer  wie  die  Bleiausbeute,  and  zwar  differiert  sie 
von  derselben  um  rund  15°/0-  D^*  kann  seinen  Grand  in  folgenden 
Annahmen  haben: 

1.  Es  ist  möglich,  dafs  durch  das  Ausblasen  nicht  alles  Chlor 
aus  dem  Schenkel  entfernt  werden  kann,  doch  sollten  dann  eigent- 
lich die  Einzelresultate  nicht  so  gut  übereinstimmen.  Über  die 
Gröfse  eines  eventuellen  derartigen  Fehlers  kann  man  sich  leicht 
durch  folgende  Rechnung  orientieren.  Um  zu  sehen,  wieviel  Kubik- 
centimeter  Chlor  bei  einer  bestimmten  Temperatur  der  Verlust  von 
15°/0  entspricht,  verwenden  wir  z.  B.  die  Zahlen  bei  700°,  die 
59.3  %  Chlor  entsprechen.  Theoretisch  sollten  hier  0.6748  g  Chlor 
ausgeschieden  sein,  was  rund  213  ccm  entspricht,  also  100°/0  Chlor. 
Berechnet  man  hieraus  die  Anzahl  der  Eubikcentimeter  fur  15°/0, 
so  erhält  man  rund  32  ccm.  Es  ist  nun  nicht  anzunehmen,  dafs  so 
viel  Chlor  durch  das  Ausblasen  nicht  mitgenommen  worden  wäre, 
da  ja  der  Inhalt  des  Schenkels  nicht  viel  gröfser  ist  wie  32  ccm. 

2.  Weiter  mufs  man  berücksichtigen,  dafs  die  Kohlenelektrode 
sich  zuerst  mit  Chlor  sättigen  mufs,  bevor  die  richtige  Ausbeute  er- 
halten werden  kann.  In  diesem  Falle  ist  der  Chlorverlust  gegen- 
über dem  erhaltenen  Blei  einer  Absorption  durch  die  Kohlenelek- 
trode zuzuschreiben. 

3. '  Schliefslich  wäre  auch  noch  die  Löslichkeit  des  Chlors  in 
der  Schmelze  zu  berücksichtigen. 

Von  diesen  Faktoren  kann  man  sich  unabhängig  machen,  wenn 
man   die  Elektrolyse  kontinuierlich  gehen  läfst  und  dann  von  Zeit 
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zu  Zeit  die  Ausbeute  bestimmt.  Auf  diese  Weise  fällt  das  Aus- 
blasen fort,  alle  Luft  mufs  schliefslich  vertrieben  und  die  Elektrode 
mit  Chlor  gesättigt  'sein.  Die  Bleiausbeute  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  ist  jetzt  durch  die  völlige  Übereinstimmung  meiner 
Resultate  mit  denen  von  Helfenstein  mit  solcher  Sicherheit  bekannt, 
dafs  sie  beim  kontinuierlichen  Betrieb  nicht  mehr  berücksichtigt  zu 
werden  braucht.  Der  Apparat  bleibt  derselbe  wie  bei  den  vorigen 
Versuchen,  nur  kann  im  Chlorableitungsrohr  der  Gummikork  mit 
der  Kapillare  fortgelassen  und  durch  einen  massiven  Stopfen  ersetzt 
werden.  Aufserdem  kämen  4  Voltameterplatten  und  4  Retorten  zur 
Verwendung.  Die  Arbeitsweise  war  die  folgende.  Zuerst  wurde 
5  Minuten  elektrolysiert,  ohne  dafs  das  Chlor  aufgefangen  wurde, 
damit  schon  ein  grofser  Teil  der  Luft  verdrängt  würde.  Dann 
wurde  eine  halbe  Hinute  lang  der  Strom  unterbrochen  und  während- 
dem die  erste  Retorte  und  die  erste  Eupfervoltameterplatte  ein- 
geführt, sodann  die  Elektrolyse  15  Minuten  lang  gehen  gelassen. 
Dann  wurde  1  Minute  unterbrochen,  eine  neue  Voltameterplatte  und 
eine  neue  Retorte  eingesetzt,  wieder  15  Minuten  lang  elektrolysiert, 
unterbrochen,  gewechselt  und  so  fort,  bis  sämtliche  Platten  und 
Retorten  aufgebraucht  waren.  Sollte  eine  solche  Reihe  noch  weiter 
fortgesetzt  werden,  so  wurde  einfach,  bevor  das  Chlor  aufgefangen 
wurde,  die  Elektrolyse  so  lange  gehen  gelassen,  bis  dieselbe  Zeit 
verstrichen  war,  die  zu  den  vorhergehenden  Versuchen  nötig  war. 
Auf  diese  Weise  wurde  also  unter  denselben  Bedingungen  fort- 
gefahren, bei  denen  bei  den  vorhergehenden  Versuchen  stehen  ge- 
blieben worden  war.  Auch  konnte  auf  solche  Art  der  Einflufs  der 
Zeit  auf  die  Chlorausbeute  bestimmt  werden,  und  es  ergab  sich 
schliefslich,  dafs  die  Chlorausbeute  in  der  That  langsam  mit  der 
Zeit  anwächst  und  sich  mehr  und  mehr  der  Bleiausbeute  nähert. 
Auf  den  folgenden  Tabellen  sind  für  die  verschiedenen  Temperaturen 
die  jeweiligen  Ausbeuten  in  ihrem  Verhältnis  zur  Zeit  angegeben. 

(Siehe  Tabellen,  S.  23  u.  24.) 

Beim  Siedepunkt  des  Chlorbleis  wurde  weder  beim  Blei  noch 
beim  Chlor  eine  Ausbeute  erhalten.  Man  sieht,  daf6  die  obenstehen- 
den Resultate  für  die  Chlorausbeute  recht  gut  mit  denen  für  das 
Blei  gefundenen  übereinstimmen.  In  folgender  Tabelle  (Fig.  11) 
sind  die  Ausbeuten  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  als  Kurven 
eingetragen. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     28     — 


540° 


Zeit  in  Minuten 

0      Beginn 


5 
20 

21 
36 

87 
52 

53 
68 

69 
84 

85 
100 


0 

5 

20 

21 
86 

87 
52 

53 
68 
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84 


0 

5 

20 

21 
36 
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52 

58 
68 
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84 

85 
100 
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Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


der  Elektrolyse 
des  Versuches  \ 


Beginn 
Ende 


Chlorausbeute       Bleiausbeute 

I  74.1  •/• 

II  85.7 

III  89.2 

IV  93.9 

V  92.8 

VI  92.8 


Beginn 
Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


600° 

der  Elektrolyse 
des  Versuches 


I 
II 

m 

IV 
V 


700° 

der  Elektrolyse 
des  Versuches 


Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


I 
II 

in 

IV 

V 

VI 

vn 
vm 

IX 


64.8  •/• 
88.9 
88.8 
82.4 
84.5 

31.9  °/0 
54.9 
59.8 
58.9 
64.2 
68.8 
69.8 
73,6 
72.0 


91.8  °/0 


88.4  % 


76.0  °/0 
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Zeit  in  Minuten 
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Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  ist: 

Die  Ausbeute  an  Chlor  steigt  erst  allmäl\}ich  bis  zum  rich- 
tigen (d.  h.  der  Bleiausbeute  gleichen)  Wert  an,  und  zwar  ist 
immer  ungefähr  eine  halbe  Stunde  nötig,  bis  dieser  Punkt  er- 
reicht ist  Es  kann  also  hiernach  nicht  nur  die  im  Apparat  sich 
befindende  Luft  allein  an  dem  allmählichen  Ansteigen  der  Kurven 
Schuld  sein,  sondern  es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen  die 
wichtige  Thatsache,  dafs  der  Überschufs  des  Chlorverlustes  über 
den  Bleiverlust  zu  Beginn  der  Chlorbleielektrolyse  auf  eine  Ab- 
sorptionserscheinung zurückzuführen  ist.  Hierfür  spricht  auch  das 
Folgende.  Bei  den  Kurven  von  540  und  600°  kam  dieselbe  Anode 
zur  Verwendung.  Bei  der  zweiten  Kurve  steigt  aber  die  Ausbeute 
viel  schneller  zum  richtigen  Wert  wie  bei  der  ersten,  es  ist  also 
jedenfalls  von  Einflufs,  ob  eine  neue  oder  schon  gebrauchte  Anode 
zur  Verwendung  gelangt,  d.  h.  ob  die  Anode  vorher  schon  mit  Chlor 
behandelt  war  oder  nicht.  Um  nun  zu  beweisen,  dafs  es  die  Ab- 
sorption des  Chlors  durch  die  Anodenkohle  ist,  welche  den  Über- 
schufs des  Chlorverlustes  über  den  Bleiverlust  bedingt,  ist  allerdings 
noch  ein  besonderer  Einwand  zu  beseitigen.  Wenn  die  Anodenkohle 
sich  erst  völlig  mit  Chlor  sättigen  mufs,  bis  die  Chlorausbeute  der 
Bleiausbeute  gleich  wird,  so  ist  es  an  sich  völlig  erklärlich,  dafs  die 
Chlorausbeute  mit  der  Zeitdauer  der  Elektrolyse  steigen  mufs,  da 
ja  diese  Sättigungserscheinung  bei  der  dichten  Beschaffenheit  der 
Kohle  nur  allmählich  erfolgen  wird.  Hingegen  ist  zu  bemerken, 
dafs  infolge  der  hier  befolgten  Versuchsanordnung  die  Quantität  des 
Bleiregulus  an  der  Kathode  fortwährend  vermehrt  wird,  je  länger 
die  Elektrolyse  dauert.  Es  könnte  also  der  Einwand  gemacht  wer- 
den, dafs  die  verschiedenen  Versuche  in  den  aufeinander  folgenden 
Zeiten  deshalb  nicht  unter  einander  vergleichbar  sind,  weil  jeder 
folgende  auch  einer  anderen  Bleiquantität  an  der  Kathode  entspricht, 
welche  vielleicht  eine  Vergröfserung  des  Diffusionsvorganges  des 
metallischen  Bleies  durch  die  Schmelze  zur  Anode  bewirkt  Um 
diesen  Einwand  zu  beseitigen,  wurde  der  Einflufs  der  vorhandenen 
Bleimenge  studiert.  In  den  geschmolzenen  Elektrolyten  wurde  eine  so 
grofse  Menge  vorher  elektrolytisch  abgeschiedenes  Blei  eingegeben,  dafs 
ihre  Vermehrung  durch  weitere  Elektrolyse  nicht  in  Betracht  kommt, 
und  dann  der  Versuch  bei  600°  unter  denselben  Bedingungen  wie 
früher  ausgeführt.  Die  benutzte  Anode  war  schon  mehrere  Male 
gebraucht  worden,  die  Ausbeute  sollte  also  schnell  ansteigen.  Dies 
ist  auch  th&tsächlich  der  Fall,  wenn  man  die  nachfolgende  Tabelle 
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and    das   Kurvenbild   Fig.  12   betrachtet.     Zum  Vergleich    ist  in 
letzterem  die  früher  erhaltene  Kurve  gestrichelt  eingezeichnet. 

Bestimmung  der  Chlorausbeate  mit  Bleizueatz. 

600° 

Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 
5   f  Beginn  des  Versuches  \ 

20  \  Ende 

21  j  Beginn 

36  |  Ende 
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Fig.  12. 

Die  Ausbeute  steigt  nicht  sofort  auf  den  richtigen  Wert,  sie 
ist  im  Gegenteil  etwas  geringer  wie  vorhin,  doch  läuft  die  Kurve 
mit  der  damals  erhaltenen  parallel.  Die  Differenz  mit  der  früher 
erhaltenen  Ausbeute  rührt  jedenfalls  daher,  dafs  bei  diesem  Versuch 
von  Anfang  an  mehr  Blei  sich  in  Lösung  befindet,  also  auch  mehr 
Chlor  zur  Verbindung  von  Blei  und  Chlor  zu  Chlorblei  verbraucht 
wird.  Im  übrigen  ist  aber  der  Bleizusatz  ohne  erheblichen  Einflufs 
auf  den  Gang  der  Chlorausbeute  mit  der  Zeit. 

Nachdem  auf  solche  Weise  dargethan  ist,  dafs  das  Ansteigen 
der  Chlorausbeute  mit  der  Zeit  jedenfalls  nicht  davon  beeinflufst 
wird,  dafs  zufälligerweise  bei  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen 
die  kathodische  Bleiquantität  ansteigt,  war  zunächst  zu  untersuchen, 
wie  die  Ausbeute  sich  verhält,  wenn  man  vorher  den  Apparat  mit 
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Chlor  füllt,  am  hierdurch  den  Einwand  zu  beseitigen,  dafs  die  Ver- 
drängung der  in  dem  Apparate  vorher  vorhandenen  Luft  so  langsam 
vor  sich  ginge,  dafs  die  Beobachtung  des  Steigens  der  Chloraus- 
beute mit  der  Zeit  auf  diesen  Versuchsfehler  zurückzuführen  wäre. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  wieder  die  Kapillare  in  das  Chlorableitungs- 
rohr befestigt  und  mittels  eines  Gummischlauches  mit  dem  Chlor- 
entwickelungsapparat  verbunden.  Dieser  bestand  aus  einem  gewöhn« 
liehen  V-Rohr  wie  bei  allen  vorhergehenden  Versuchen  und  war  mit 
Chlorblei  gefüllt  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein  sehr  reines  Chlor. 
Das  Einleiten  wurde  während  einer  Viertelstunde  fortgesetzt,  dann 
wurde  aufserdem  noch  5  Minuten  lang  elektrolysiert,  ohne  dafs  das 
Chlor  aufgefangen  wurde»  Als  Anode  kam  wieder  ein  neuer  Kohle- 
stab zur  Verwendung.  Jedenfalls  war  bei  dieser  Versuchsanordnung 
der  weitaus  gröfste  Teil  der  Luft  aus  dem  Bohre  verdrängt  worden. 
In  folgender  Tabelle  und  der  Kurventafel  Fig.  13  sind  die  Resultate 
angegeben. 
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Fig.  13. 


Mit  Chlor  gefüllter  Apparat. 


600 

0 

Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 

5  |  Besinn  des  Versuches  1 

20  1  Ende       „            „          J 

I 

Chlorausbeute 

77.4  <>/0 

21    f  Beginn    „ 
36  \  Ende       „ 

1 

II 

80.9 

37    1  Besinn    „ 
52   l  Ende       „ 

1 

III 

83.8 

53   f  Besinn    »< 
68  1  Ende       „ 

) 

IV 

82.1 
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Aach  hier  ist  nicht  sofort  die  richtige  Aasbeute  erreicht,  sie 
steigt  vielmehr  im  Laufe  der  fortdauernden  Elektrolyse  ebenfalls 
langsam  an,  trotzdem  der  Apparat  vorher  mit  Chlor  genügend  ge- 
füllt war. 

Aus  dem  bisher  Dargelegten  ist  zu  entnehmen,  dafs  für  die 
Erklärung  der  Thatsache,  dafs  die  Chlorausbeute  bei  fortdauernder 
Elektrolyse  mit  der  Zeit  zunimmt,  nur  die  einzige  Annahme  übrig 
bleibt,  dafs  es  sich  hier  um  Absorptionserscheinungen  handelt,  welche 
durch  allmähliche  Sättigung  nach  und  nach  verschwinden.  Man 
könnte  hier  zunächst  die  Annahme  machen,  dafs  der  Elektrolyt, 
bezw.  der  anodische  Schenkel  sich  mit  Chlor  sättigen  mufs,  daher 
würde  anfangs  weniger  Chlor  entweichen,  als  in  den  späteren  Stadien 
der  Elektrolyse.  Hiergegen  sprechen  jedoch  eine  Reihe  von  Gründen. 
Zunächst  würde  zu  dieser  Annahme  erforderlich  sein,  die  weitere, 
dafs  die  Absorptionsfähigkeit  der  geschmolzenen  Salze  für  das  Ha- 
logen eine  sehr  erhebliche  sein  müfste.  Nun  hat  aber  schon 
Helfenstein  ausführlich  dargelegt,  dafs  das  nicht  der  Fall  sein 
kann.  Er  zeigte,  dafs  die  „Einkapselung"  der  Kathode  die  Strom- 
ausbeute in  viel  erheblicherem  Mafse  erhöht,  als  die  Einkapselung 
der  Anode.  Daraus  zog  er  bereits  den  Schlafs,  dafs  die  „Metall- 
diffusion" in  viel  höherem  Grade  stattfindet  als  die  „Halogendiffusion". 
Aufserdem  würde  aber,  selbst  eine  erhebliche  Löslichkeit  von  Chlor 
in  Chlorblei  vorausgesetzt,  die  Erscheinung  des  Steigens  der  Chlor- 
ausbeute mit  der  Zeit  bei  den  vorstehenden  Versuchen  gar  nicht 
völlig  erklärt  werden  können.  In  denselben  ist  ja  stets  Blei  in 
solchem  Überschufs  vorhanden  gewesen,  dafs  alles  gelöste  Chlor, 
soweit  es  sich  überhaupt  mit  dem  „Bleinebel"  wieder  vereinigen 
kann,  jedenfalls  bei  allen  Versuchen  in  gleicher  und  genügender 
Weise  aufgezehrt  wird.  Allerdings  könnte  immerhin  angenommen 
werden,  dafs  sich  etwa  in  der  Mitte  des  Rohres,  dort,  wo  Anoden- 
raum und  Eathodenraum  zusammenstofsen,  die  Wiedervereinigung 
von  Chlor  und  Blei  vollzieht,  und  es  mtifsten  also  immerhin 
dorthin  neue  Quantitäten  von  Chlor  hinübergedrückt  werden, 
wozu  die  Aufrechterhaltung  eines  Diffusionsgefälles  nötig  ist,  das 
mit  einer  sich  erst  allmählich  einstellenden  Übersättigung  des 
anodischen  Elektrolyten  in  der  Umgebung  der  Anode  Hand  in  Hand 
gehen  könnte.  Aber  auch  diese  Annahme  ist  unhaltbar,  vielmehr 
sprechen  alle  Erfahrungen  dafür,  dafs  die  Wiedervereinigung  von 
Bleinebel  und  Chlor  hauptsächlich  unter  dem  Einflufs  der  Eontakt- 
wirkung der  anodischen  Kohle  an  dieser  selbst  sich  vollzieht.    Alle 
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Untersuchungen  über  Depolarisationserscheinungen  an  geschmolzenen 
Salzen  sprechen  deutlich  hierfür,  und  aufserdem  ist  nicht  wohl  ein* 
zusehen,  weshalb  die  Chlorausbeute  hierbei  unter  derjenigen  der 
Bleiausbeute  bleiben  sollte,  wie  dies  thats&chlich  der  Fall  ist. 

Nur  die  einzige  Annahme  bleibt  nach  alledem  übrig,  dafs  näm- 
lich der  Kohlenstift  selbst  das  Absorptionsmittel  des  freiwerdenden 
Chlors  darstellt,  und  in  der  That  sprechen  alle  Beobachtungen 
hierfür. 

Erstens  kann  man  beobachten,  wie  bei  länger  anhaltender 
Elektrolyse  der  Kohlenstift  bis  an  seine  obere  Fassung  hinauf  völlig 
von  Chlor  durchtränkt  wird,  so  dafs,  wenn  diese  Fassung  in  freier 
Luft  sich  befindet,  hierdurch  sogar  Chlor  Verluste  auftreten  können, 
indem  das  Gas  vom  Kohlenstift  nunmehr  an  die  Luft  diffundiert 
und  sich  durch  seinen  Geruch  kundgiebt.  Entfernte  man  nach  einem 
Versuche  den  Siegellacküberzug  und  die  Drahtwickelung  vom  oberen 
Ende  der  Anode,  so  sah  man  deutlich,  dafs  das  Staniol  vom  Chlor 
angegriffen  worden  war,  ja,  es  entwickelten  sich  sogar  Dämpfe  von 
SnCl4.     Das  Chlor  war  also  in  der  Kohle  in  die  Höhe  gestiegen. 

Dafs  die  Sättigung  der  Kohlen  elektrode  mit  Chlor  eine  Rolle 
bei  der  Stromausbeute  spielt,  geht  schon  aus  den  bisherigen  Ver- 
suchen hervor,  in  denen  wiederholt  erwähnt  ist,  dafs  man  gleiche 
Stromausbeutekurven  niemals  durch  Wiederholung  des  Versuches 
mit  einer  kurz  vorher  gebrauchten  Anode  erhalten  kann,  in  solchem 
Falle  ist  vielmehr  stets  die  anfängliche  Stromausbeute  gröfser  wie 
im  ersten  Versuche,  weil  die  Kohle  von  vornherein  bereits  stärker 
mit  Chlor  beladen  ist,  als  im  ersten  Falle. 

Im  folgenden  ist  nun  über  diesen  Punkt  noch  eine  besondere 
Versuchsserie  durchgeführt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  im  Anschlufs 
an  den  früheren  Versuch  bei  600°,  welcher  mit  einer  gebrauchten 
Elektrode  durchgeführt  war,  ein  analoger  Versuch  mit  einer  neuen 
Elektrode  ausgeführt.     Die  Resultate  sind  die  folgenden. 
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Die  Kurve  dieser  Resultate  gestaltet  sich  folgendermaf&en 
(Fig.  14).  (Die  gestrichelte  Kurve  ist  die  früher  mit  einer  gebrauchten 
Anode  erhaltene.) 


90 
90 
70 



■  —  ^ 

4 

/ 

* 

P 

*0 

fö      10     30     40      SO    60      70     80     VoMin. 
Fig.  14. 


Bei  diesem  Versuche  steigt  die  Ausbeute  nicht  plötzlich,  son- 
dern ganz  allmählich  zu  dem  „richtigen"  Werte  an. 

Hierdurch  ist  vollkommen  sicher  gestellt,  dafs  eine  neue  Elek- 
trode gleichsam  ganz  allmählich  erst  vom  Chlorgase  „formiert"  wird 
und  sich  mit  Chlor  sättigt.  Lassen  wir  diese  Elektrode  kürzere 
Zeit  liegen,  so  verliert  sie  einen  Teil  ihres  Chlorgehaltes.  Ver- 
wendet man  sie  nun  abermals  zu  einem  Stromausbeuteversuch,  so 
wird  sie  ebenfalls  einen  Sättigungsprozefs  durchzumachen  haben,  der 
aber,  wie  die  gestrichelte  Kurve  zeigt,  viel  rascher  verläuft,  so  dafs 
die  dem  Blei  analoge  Stromausbeute  an  Chlor  schneller  und  plötz- 
licher als  das  erste  Mal  erreicht  wird. 

Mithin  ist  der  Überschufs  des  Chlorverlustes  über 
den  Bleiverlust  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorblei,  der  sich 
in  den  Anfangsstadien  hierbei  ausbildet,  anzusehen  als 
dadurch  bedingt,  dafs  die  Kohlenanode  grofse  Mengen 
von  Chlor  bis  zu  ihrer  Sättigung  mit  diesem  Gase  ab- 
sorbiert und  diese  den  Messungen  der  Ausbeute  ent- 
zogen werden.  Die  dem  Blei  entsprechende  Ausbeute  wird  erst 
erreicht,  wenn  die  Anode  mit  Chlor  gesättigt  ist.  Der  ganze 
Vorgang  ist  also  so  aufzufassen,  dafs  bei  Anwendung  einer  neuen 
Anode  von  dem  ausgeschiedenen  Chlor  ein  Teil  vom  „Bleinebel" 
verzehrt  wird,  nämlich  der  der  Bleiausbeute  äquivalente,  ein  weiterer 
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Teil  wird  von  der  Kohlenanode  bis  zu  deren  Sättigung  absorbiert, 
und  erst  der  Best  entweicht  gasförmig.  Ist  die  Absorption  beendet, 
dann  ist  die  Bleiausbeute  der  Chlorausbeute  gleich,  beide  sind 
natürlich  vom  Faraday' sehen  Gesetz  in  gleicher  Weise  abweichend. 


III.  Quantitative  Elektrolyse. 

Sind  im  Vorstehenden  die  Chlorausbeuteverluste  bei  der  Elektro- 
lyse von  geschmolzenem  Chlorblei  festgelegt  und  aufgeklärt,  so  ist 
hiermit  allerdings  noch  nicht  bewiesen,  dafs  das  FABADAY'sche 
Gesetz  hier  wirklich  gilt,  ebensowenig,  wie  dies  in  der  Arbeit  von 
Heltenstein  der  Fall  war,  nachdem  er  die  Metallverluste  aufgeklärt 
hatte.  Es  handelte  sich  nun  darum,  festzustellen,  ob  man  beim 
Chlor  bei  richtig  gewählter  Versuchsanordnung,  wenn  also  alle 
obigen  Fehlerquellen  beseitigt  sind,  überhaupt  zu  100  °/0  Ausbeute 
gelangen  kann.  Helfenstein  erreichte  diese  Ausbeute,  indem  er 
den  Anoden-  und  Kathodenraum  vollständig  voneinander  trennte. 
Er  kapselte  zu  diesem  Zwecke  beide  Elektroden  ein,  wodurch  eine 
Diffusion  vermieden  wurde.  Für  die  vorliegenden  Versuche  wurde 
derselbe  Apparat  angenommen,  d.  h.  jede  Elektrode  steckte  in  einem 
unten  zugeschmolzenen  Glasrohr,  das  ungefähr  in  einer  Höhe  von 
4  cm  vom  Boden  ein  kleines  Loch  besafs,  durch  welches  der  Zu- 
sammenhang von  Anode  und  Kathode  hergestellt  wurde.  Da  Hblfen- 
8TEIN  eine  genaue  Beschreibung  dieser  Vorrichtung  gegeben  hat,  so 
kann  ich  hier  von  solcher  Abstand  nehmen  und  verweise  auf  die 
Originalabhandlung  Helfenstein's.1  Das  V-Rohr  hatte  lange 
Schenkel,  wie  bei  den  vorigen  Versuchen,  war  aber  dicker.  Sein 
Durchmesser  betrug  25  mm.  Die  Kapselröhren  konnten  vollständig 
im  V-Rohr  verborgen  werden,  weil  ja  beide  Schenkel  durch  Gummi- 
korke geschlossen  werden  mufsten.  Das  Auffangen  des  Chlors  ge- 
schah genau  so  wie  früher.  Die  Temperatur  wurde  niedrig  gehalten, 
immer  bei  ungefähr  540°.  Es  kamen  mehrere  Versuchsreihen  zur 
Ausführung,  bei  denen  jedesmal  eine  kleine  Abänderung  angebracht 
wurde. 

(Siehe  Tabelle,  S.  82.) 

Wenn  auch  die  Stromausbeute  von  Anfang  an  steigt,  kommt 
man  auf  diese  Weise,  wie  ersichtlich,  nicht  zu  dem  gewünschten 


1  Z.  anorg.  Chem.  28,  255. 
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I.    Versuchsreihe. 


Beide  Elektroden  eingekapselt    J  »  1  Amp.,  T  =.  540°. 
Vor  dem  Auffangen  des  Chlors  10  Minuten  elektrolysiert 

Chlorausbeute 


Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 


10 
25 

26 
41 

42 
57 

58 
78 

74 
89 

90 
105 

106 
12 

122 
137 


{Beginn  des  Versuches  1 

Ende  „  ,.  J 

[  Beginn  „  „  I 

\  Ende  „  „  ) 

Beginn  „  „  I 

Ende  „  „  J 

Beginn  „  „ 

Ende  „  „ 


{Beginn 
Ende 

{Beginn 
Ende 

6   f  Bcginu 
1   \  Ende 

{Beginn 
Ende 


II 


HI 


IV 


V 


VI 


VII 


VIII 


82.6 « 


85.7 


94.0 


95.1 


93.5 


94.2 


94.1 


94.7 


Resultate.  Dies  dürfte  in  diesem  Falle  seine  Ursache  darin  haben, 
dafs  nicht  alle  Luft  aus  dem  Apparat  verdrängt  war,  da  wegen  der 
vielen  Röhren  das  Chlor  nur  schwer  überall  hin  gelangen  kann. 
Auch  konnte  der  Apparat  nicht  gut  vorher  mit  Chlor  gefüllt  werden, 
weil  eben  durch  die  Eapselröhrchen  der  Raum  des  Schenkels  in 
verschiedene  Abteilungen  geteilt  wird.  Eigentümlich  ist  die  ver- 
schiedene Färbung  des  erstarrten  Chlorbleis  nach  der  Elektrolyse. 
Das  Material  der  Anode  ist  fleischfarben,  ungefähr  wie  MnS04,  das 
der  Kathode  oliv  und  der  übrige  Elektrolyt  mehr  braun  gefärbt. 

Helfenstein  hat  nun  gefunden,  dafs  bei  der  Einkapselung  der 
Kathode  allein  die  Ausbeute  an  Metall  schon  fast  quantitativ  ist.  Bei 
einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  daher  im  Anschlufs  daran  versucht, 
nur  die  Kathode  einzukapseln,  weil  bei  dieser  Versuchsanordnung, 
wie  oben  gezeigt,  die  Luft  vollständig  verdrängt  werden  kann. 

(S.  Tabelle,  S.  33.) 

Die  Ausbeute  ist  bei  dieser  Versuchsreihe  etwas  gestiegen.  Der 
theoretische  Wert  ist  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  erreicht,  denn 
das  Resultat  des  dritten  Versuches  ist  wohl  zufallig,  da  die  anderen 
nie  wieder  diesen  Wert  erreichten.  Ich  vermute,  dafs  der  noch 
bleibende  Verlust  an  Chlor  von  der  Löslichkeit  des  Chlors  in  der 
Schmelze    herrührt,    welche    bei   dieser  Versuchsanordnung   ein    im 
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IL    Versuchsreihe. 

Kathode  eingekapselt.    J  »  1  Amp.,  T  »  540°. 
Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert. 


Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 

{Beginn  des  Versuches  1 
Ende       „  „         J 

81    f  Beginn    „  „  1 

46  1  Ende       „  „  / 


15 
SO 


|  Beginn 

i 


47 

62  1  Ende 

68 

78 


Ende 


79 
94 

95 
HO 

111 
126 
127 
142 


{Beginn 
Ende 

{Besinn 
Ende 

Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


I 

II 

III 

rv 

v 

vi 

vn 

vin 


Chlorausbeate 

90.5  % 
95.2 
100.1 
95.9 
96.1 
95.8 

97.0 
96.6 


Verhältnis  zur  abgeschiedenen  Chlormenge  gröfseres  Volum  darstellt 
Es  wurde  daher  in  der  folgenden  Versuchsreihe  die  Anode  auch 
wieder  eingekapselt,  jedoch  mit  der  Abänderung,  dafs  die  Kapsel- 
röhren nur  so  lang  waren,  dafs  sie  gerade  über  die  Flüssigkeit 
herausragten.  Die  Luft  konnte  auf  diese  Weise  gut  verdrängt 
werden,  aufserdem  ist  die  Löslichkeit  des  Chlors  vermindert,  da  ihm 
jetzt  nur  eine  kleinere  Menge  PbClj  zur  Verfügung  steht. 

III.    Versuchsreihe. 

Beide  Elektroden  eingekapselt,  die  Anode  mit  kurzen  Böhrehen. 

J  -  1  Amp.,  T  -  540°. 

Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert 


Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 

15  |  Beginn  des  Versuches  1 

30  1  Ende  „  „  f 


31 

46 

47 
62 


Beginn 
Ende 

Beginn 
Ende 


II 


III 


Chlorausbeute 


93.8  °/0 


96.4 


96.2 


Auch  in  dieser  Versuchsreihe  ist  die  theoretische  Ausbeute 
nicht  erreicht.  Bei  einer  vierten  Versuchsreihe  kam  nun  als  elektro- 
lytischer Trog    ein   V-Rohr    von  gewöhnlichem   Durchmesser    mit 
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langen  Schenkeln  zur  Verwendung.  Auf  diese  Weise  ist  wenige 
geschmolzene  Masse  vorhanden,  es  kann  sich  infolgedessen  aaei 
weniger  Chlor  lösen.  Nur  die  Kathode  wurde  eingekapselt  Im 
übrigen  wurde  bei  den  letzten  beiden  Versuchen  der  folgenden  Beut 
der  ganze  Inhalt  der  Retorten  auf  einmal  titriert,  wodurch  eb 
gröfsere  Genauigkeit  erzielt  werden  kann. 

IV.    Versuchsreihe. 

Enges  Bohr,  Kathode  eingekapselt    J  =  1  Amp.,  T  =  540°. 
Vor  dem  Auffangen  15  Minuten  elektrolysiert. 


Zeit  in  Minuten 

0      Beginn  der  Elektrolyse 
15   f  Beginn  des  Versuches  1 
30  \  Ende       „            „          } 

I 

Chlorausbe 
91.8  °/0 

31    f  Beginn    „ 
46  1  Ende       „ 

1» 

11 

1 

II 

94.5 

47   i  Beginn    „ 
62   l  Ende       „ 

11 

1 

III 

96.3 

63  |  Beginn    „ 
78   l  Ende       „ 

11 

1 

IV 

95.8 

Hier  wurde  über  Mittag  unterbrochen,  dann  wieder  vor  de:: 
Auffangen  10  Minuten  lang  elektrolysiert. 

Zeit  in  Minuten  Stromausbeute 
0      Beginn  der  Elektrolyse 

10  f  Beginn  des  Versuches  1     v  QQ  o  •/ 

25  \  Ende       „            „          J     V  98'2   '• 


26    f 

41   j  Ende 


Beginn    „ 


42  /  Beginn 
57   1  Ende 


VI  99.3 

VII  99.1 


Bei  den  letzten  Versuchen  ist  endlich  die  richtige  Ausbeute  er- 
reicht. Der  Fehlbetrag  an  100  °/0  dürfte  wohl  an  der  Löslich^' 
des  Chlors  in  der  Schmelze  und  an  Versuchsfehlern  liegen.  Jedenk- 
ist  durch  die  vorliegenden  Versuche  das  FABADAx'sche  Gesetz  aci- 
neue  und  für  die  Anode  bei  einem  geschmolzenen  Salze  zum  er?i£ 
Male  bestätigt. 

Während  sämtlicher  Versuchsreihen  wurde  auch  die  Polarisattf 
beobachtet.  Bei  der  ersten  Reihe  stand  nach  Beendigung  der  Ver- 
suche das  Galvanometer  eine  Stunde  lang  fest  auf  1.202  Va" 
Der  Apparat  mufste  dann  aus  einander  genommen  werden,  desk' 
konnte  nicht  festgestellt   werden,    ob   der  Ausschlag    noch  lis? 
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konstant  geblieben  wäre.  Bei  der  zweiten  Reihe  entsprach  die 
Polarisation  ebenfalls  1.2  Volt,  doch  zeigte  sich  hier  eine  Eigen- 
tümlichkeit. Die  Schmelze  im  Kathodenschenkel  erstarrte  teilweise, 
wobei  das  Galvanometer  einen  langsam  steigenden  Ausschlag  zeigte, 
um  schliefslich  drei  Stunden  lang  auf  1.343  Volt  stehen  zu  bleiben. 
Etwas  Ähnliches  war  bei  der  vierten  Reihe.  Hier  war  der  Kathoden- 
raum beinahe  vollständig  erstarrt  und  das  Galvanometer  zeigte 
1.402  Volt  Die  Dauer  des  Ausschlages  wurde  nicht  genau  be- 
obachtet, doch  währte  er  über  eine  Stunde.  Es  sei  noch  bemerkt, 
dafs  die  angegebenen  Zeiten  sich  nur  auf  die  Beobachtung  beziehen, 
dafs  also  nicht  gewartet  wurde,  bis  der  Ausschlag  zurückging. 


IV.  Prüfung  der  Formel  von  Lorenz. 

Wie  schon  oben  angegeben,  hat  Lorenz  die  Stromausbeute  in  Be- 
ziehung zur  Polarisation  gebracht.  Eine  ausführliche  Prüfung  dieser 
Beziehung  kann  aber  erst  erfolgen,  nachdem  bekannt  ist,  wie  sich 
die  Ausbeute  an  der  Anode  verhält  Da  durch  die  vorliegende  Arbeit 
nun  festgestellt  ist,  dafs  sich  diese  nach  einer  gewissen  Zeit  gerade 
so  verhält,  wie  diejenige  an  der  Kathode,  so  konnte  jetzt  zur  Prüfung 
der  Formel  von  Lorenz  übergegangen  werden.  Die  Stromausbeuten 
der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorblei  bei  verschiedenen 
Temperaturen  sind  nunmehr  mit  Sicherheit  bekannt,  es  bleibt  dem- 
nach nur  noch  übrig,  die  genau  zu  diesen  gehörenden  Polarisationen 
zu  bestimmen.  Bei  der  Ablesung  des  Galvanometers  wurde  der- 
jenige Punkt  als  der  geltende  angesehen,  bei  dem  das  Galvanometer 
zuerst  für  einige  Zeit  stehen  blieb.  Bei  den  niederen  Temperaturen 
war  eine  Beobachtung  meist  während  mehrerer  Sekunden  möglich. 
Die  Messungen  wurden  zum  Teil  während  der  Chlorbestimmung  an- 
gestellt, teils  fanden  sie  bei  einem  besonders  für  diesen  Zweck  an- 
gestellten Versuch  statt.  Die  Übereinstimmung  der  Resultate  ist 
nicht  gut.  Auch  kann  man  bei  einigen  Temperaturen  zwei  sehr 
hoch  gelegene  Punkte  ablesen.  Bei  700°  z.  B.  stand  das  Galvano- 
meter zuerst  einige  Zeit  bei  1.09  Volt  im  Mittel,  um  dann  bei 
1.03  Volt  abermals  konstant  zu  bleiben.  Je  nachdem  man  die  eine 
oder  die  andere  Zahl  zur  Berechnung  benutzt,  bekommt  man  eine 
verschiedene  berechnete  Ausbeute.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
alle  erhaltenen  Werte  eingetragen,  und  zwar  ist  für  e  jedesmal  der 
Mittelwert  aus  einer  grofsen  Reihe  von  Beobachtungen  gesetzt. 
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t 

8 

«'(a) 

fi'(b) 

ber.  Ausbeate 

(a) 

ber.  Ausbeate 

0>) 

gef 

Ausbeute 

540° 

1.2620 

1.1817 
1.2235 

— 

98.6  •/, 
96.9 

— 

91.8  % 

600 

1.2274 

1.150 
1.180 

1.08 

93.6 
96.1 

87.9  °/o 

83.4 

700 

1.1682 

1.092 

1.080 

93.4 

88.2 

76.0 

800 

1.1101 

0.959 

-— 

86.4 

— 

55.1 

In  dieser  Tabelle  bedeutet  s  den  nicht  depolarisierten  Wert, 
a'  den  depolarisierten  Wert  und  zwar  entspricht  e'(a)  dem  ersten 
hohen  Punkt,  e'^  dem  zweiten  hohen  Punkt,  wenn  ein  solcher  be- 
obachtet werden  konnte.  Der  erste  Wert  für  «'  bei  einer  Tempe- 
ratur wurde  im  offenen  Rohr,  der  zweite  im  geschlossenen  Bohr 
gefunden.  Die  berechneten  Ausbeuten  a  und  b  beziehen  sich  auf 
diese  beiden  Punkte. 

Vergleicht  man  hier  die  gefundenen  Werte  mit  den  berechneten, 
so  findet  man,  dafs  nur  bei  den  niedrigen  Temperaturen  eine 
Übereinstimmung  herrscht.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  mehr 
weichen  die  Werte  von  einander  ab.  Aufserdem  kann  man  be* 
merken,  dafs  die  Werte  für  die  Polarisation,  die  im  geschlossenen 
Rohr  gemessen  wurden,  etwas  höher  sind,  wie  die  im  offenen  Rohr 
gefundenen. 

Aufserdem  scheint  die  Polarisation  unabhängig  zu  sein  von  der 
Stromstärke,  wie  schon  Czepinski  gefunden  hat.  Einige  Versuche 
bei  540°  wurden  nämlich  bei  2  Amp.  ausgeführt,  in  der  Absicht, 
den  hohen  Punkt  für  längere  Zeit  konstant  zu  halten.  Die  dabei 
gefundenen  Polarisationen  stimmen  gut  mit  den  bei  1  Amp.  ge- 
fundenen überein  und  aufserdem  mit  den  von  Czepinski  gefundenen 
der  mit  ungefähr  3  Amp.  arbeitete.  Die  Stromausbeute  ist  aber  in 
hohem  Mafse  von  der  Stromstärke  abhängig. 

Im  folgenden  gebe  ich  eine  Tabelle,  wie  sie  R.  Lorenz  für  die 
Ausbeute  von  Chlorblei  berechnet  hat.1  Es  wurden  in  derselben 
noch  die  Bleiausbeuten  hinzugefügt,  wie  sie  Helfenstein  bei  ver- 
schiedenen Stromdichten  gefunden  hat.  Allerdings  arbeitete  er  bei 
506°  als  niedrigster  Temperatur.  Da  jedoch  im  Anfang  die  Aus- 
beutekurve nur  sehr  langsam  fällt,  so  können  seine  Werte  schon 
vergleichsweise  angenommen  werden.  Ähnliches  gilt  für  die  letzten 
Zahlen  der  Tabelle.    Die  Temperaturdifferenz   von   14°  macht  nur 


1  Z.  anorg.  Chem.  23,  107. 
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e'  e'  e        a  ber.         a  ber.  a  gef. 

(Czepinbet)     (Auebbach)  Lobenz   Aubbbaoh   0.5  Amp.  1  Amp.  2  Amp.  S  Amp. 


7a 

•/. 

7o 

7o 

°/o 

7o 

1.2390 

— 

1.2818 

96.7 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1.2235 

1.2620 

— 

96.9 

87.6 

92.1 

96.3 

97.3 

1.1745 

1.180 

1.2274 

95.7 

96.1 

80.0 

87.6 

92.3 

96.4 

1.1020 

1.092 

1.1682 

94.8 

93.4 

66.7 

76.6 

87.6 

92.0 

1.0219 

— 

1.1209 

91.2 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0.959 

1.1101 

— 

86.4 

42.4 

54.9 

65.9 

72.6 

wenige  Prozente  aus.  Neben  den  von  Loebnz  berechneten  Werten 
sind  aufserdem  noch  die  von  mir  berechneten  angegeben. 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man  deutlich,  dafs  die  von  R.  Loebnz 
berechneten  Ausbeutezahlen  mit  den  meinigen  sehr  gut  überein- 
stimmen. Ferner  ist  die  Übereinstimmung  der  Werte  von  a'  mit 
den  von  Czepinsky  gefundenen  eine  gute,  obgleich  er  bei  3  Amp. 
arbeitete.  Die  Polarisation  scheint  in  der  That  nicht  abhängig  von 
der  Stromstarke  zu  sein. 

Die  berechnete  Ausbeute  stimmt,  wie  man  sieht,  nur  bei  den 
niedrigen  Temperaturen  mit  der  thatsächlich  gefundenen  überein. 
Nur  die  bei  3  Amp.  erhaltenen  Bleiausbeuten  zeigen  auch  bei  höherer 
Temperatur  eine  Übereinstimmung.  Die  Formel  von  Lobenz  ist 
demnach  in  ihrer  einfachen  Form  nicht  ohne  weiteres  gültig.  ' 

Nun  mulls  man  aber  bedenken,  dafs  während  der  Elektrolyse 
die  Ausbeute  und  jedenfalls  auch  die  Polarisation  nicht  in  jedem 
Augenblick  gleich  grofs  sein  wird.  Man  sieht  nämlich  bei  der  Elektro- 
lyse, wie  von  dem  geschmolzenen  Bleiregulus  dunkle  Wolken  auf- 
steigen, die  in  der  Schmelze  herum  wirbeln  und  gelegentlich  auch 
zur  Anode  gelangen.  Dort  treffen  diese  Bleiwolken  dann  mit  dem 
Chlor  zusammen  unter  Bildung  von  Chlorblei,  wobei  die  dunkle 
Farbe  verschwindet.  Dies  geschieht  nun  aber  nicht  regelmäfsig, 
sondern  stofsweise»  Es  ist  klar,  dafs  in  dem  Augenblick,  wo  eine 
Bleiwolke  zur  Anode  gelangt,  sowohl  die  Ausbeute  als  auch  die 
Polarisation  sinken  mufs.  Um  daher  vergleichbare  Werte  zu  be- 
kommen, müfste  man  daher  zu  jedem  Zeitpunkt  die  Stromausbeute 
bestimmen  und  gleichzeitig  die  Polarisationen  messen.  Bei  der 
Ausbeute  ist  dies  nicht  gut  möglich,  bei  der  Polarisation  dagegen 
wurde,  nachdem,  wie  oben  gesagt,  die  Methode  mittels  des  schnell- 
wirkenden Unterbrechers  hier  im  Stiche  läfst,  versucht,  dies  auf 
folgende  Weise  zu  bewerkstelligen« 

Der  Widerstand  vor  dem  Galvanometer  wurde  vergröfsert  und 
dieses  dann  so  geschaltet,  dafs  während  der  Elektrolyse  die  Elemmen- 
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Spannung  des  Troges  gemessen  werden  konnte.  Da  während  der 
Elektrolyse  die  Stromstärke  und  der  Widerstand  sich  nicht  ander, 
(konstante  Temperatur  vorausgesetzt),  so  müfste  das  Galvanometer 
konstant  auf  einem  Punkt  stehen  bleiben.  Ändert  sich  dagegen 
die  Polarisation,  so  mufs  sich  dies  an  einem  Schwanken  des  Galr&nc» 
meters  bemerkbar  machen. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  daher  nach  folgender  Über- 
legung durchgeführt.  In  der  Formel  E  —  e  =  JW  ist  JW  konstant 
so  lange  die  Temperatur  sich  nicht  ändert  Differentiiert  man  diese 
Gleichung,  so  ist  dE  =  da,  mithin  werden  die  Schwankungen  de? 
Galvanometers,  an  welchem  die  Klemmenspannung  beobachtet  viri 
ausschliefslich  von  den  Schwankungen  der  Polarisation  herrühre 
In  der  That  zeigte  sich  nun,  dafs  der  Wert  kein  konstanter  U: 
Jede  halbe  Minute  wurde  der  Ausschlag  abgelesen.  Hier  sank  de 
bei  den  ersten  paar  Ablesungen  der  Wert  für  E  ziemlich  schnell 
um  dann  um  einen  Punkt  herumzuschwanken. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  aus  den  so  erhaltenen  Kurven  der 
E  nach  der  Zeit  den  Mittelwert  der  während  der  ganzen  Zeit  herr- 
schenden Polarisation  e  auszuwerten.  Denkt  man  sich  die  E  in  e: 
Koordinatensystem  eingezeichnet,  in  welchem  die  Zeit  als  Abszisse 
die  Werte  von  E  als  Ordinaten  eingetragen  sind,  dann  wird  i* 
diesem  Koordinatensystem  unterhalb  der  2?-Kurve  eine  dieser  vor- 
kommen parallele  Kurve  für  e'  einzuzeichnen  sein,  deren  absolute  Lift 
jedoch  durch  die  vorliegende  Methode  nicht  bestimmbar  ist  Za: 
Berechnung  von  e'  Mittel  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Dff 
Flächeninhalt  der  E'-Kurve  ist  fEdt,  mithin  ist  E  Mittel,  da  & 

Gasamtzeit  bekannt  ist,  — JE  dt.     Es  ist: 

fEdt  =  Eldt1  +  E2dt%  +  Ezdt9  +  ... 
oder: 

-  ^fc-O  +  ^Ä -«  +  ••■• 

In  dem  vorliegenden  Versuche  sind  die  Ablesungen  durchweg 
nach  je  einer  halben  Minute  gemacht,  daher  istrf<1=rf^=rf^.. 
und  also: 

fEdt^{E1  +E2  +  E3  +  ...)dt. 

Nach  dieser  Formel  wurde  E  Mittel  durch  Division  mit  t  br 
rechnet  Um  hieraus  s'  Mittel  zu  erhalten,  hat  man  zu  berück- 
sichtigen, dafs  in  dem  Koordinatensystem  dieses  einer  der  so  p- 
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fundenen  parallelen  geraden  Linie  entsprechen  wird,  deren  Lage 
ebenso  wenig  wie  die  der  «'-Kurve  fixiert  ist.  Zn  ihrer  Fixierung 
ist  es  notwendig,  eine  Annahme  zu  machen.  Dies  geschieht  am 
besten,  indem  man  die  Anfangspolarisation  hypothetisch  annimmt. 
Dieselbe  kann  als  obere  Grenze  nicht  höher  sein  als  der  nicht  de- 
polarisierte normale  Polarisationswert  des  PbC^  bei  der  betreffenden 
Temperatur.  Jedoch  ist  es  unwahrscheinlich,  dafs  dieser  Wert  er- 
reicht wird,  und  es  kann  hierzu  auch  zweckmäfsig  einer  der  ge- 
messenen depolarisierten  Werte  angenommen  werden,  vielleicht  der 
höchste,  oder  aber  auch  in  Rücksicht  darauf,  dafs  die  Polarisation 
sich  wahrscheinlich  zunächst  nicht  vollkommen  ausbildet,  ein  etwas 
niedrigerer  Wert.  Da  jedoch  durch  die  letztere  Annahme  eine  sehr 
grofse  Willkürlichkeit  in  der  Rechnung  eingeführt  würde,  so  sind 
bei  der  folgenden  Rechnung  als  die  oberste  und  die  unterste  Grenze 
der  normale  und  der  höchste  depolarisierte  Wert  angenommen 
worden.  Bezeichnen  wir  diese  mit  6  und  «'  und  tragen  dieselben 
in  unser  Koordinatensystem  ein,  so  ergiebt  sich  für  $  Mittel  folgende 
Formel: 

b'  Mittel  =  E  Mittel  —  E  +  «,  bezw. 
=  E  Mittel  —  E  +  e. 

Hiernach  wurde  a  Mittel  berechnet,  und  die  mittlere  Stromaus- 
beute ergiebt  sich  dann  nach  der  Formel: 

lftft    i'  Mittel 


Ich  führe  im  folgenden  als  Beispiel  eine  derartige  Beobachtungs- 
serie bei  700°  an.  (Die  Zahlen  bedeuten  die  Werte  von  E,  wie 
sie  nach  je  einer  halben  Minute  beobachtet  wurden.) 


4.857 

4.763 

4.742 

4.752 

4.836 

4.763 

4.742 

4.752 

4.825 

4.768 

4.752 

4.752 

4.815 

4.763 

4.752 

4.778 

4.804 

4.752 

4.752 

4.773 

4.794 

4.752 

4.752 

4.773 

4.794 

4,752 

4.752 

4.773 

4.784 

4.752 

4.752 

4.763 

4.784 

4.752 

4.752 

4.763 

4.784 

4.752 

4.752 

4.763 
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Hieraus  ergiebt  sich: 

#  Mittel  =  4.769, 
6  Mittel  «  1.080  bezw.  1.014, 
Stromausbeute  «  92.4  °/0  bezw,  86.8  °/0, 

je  nachdem  für  e  der  nicht  depolarißierte  oder  der  höchste  depolari- 
sierte Wert  genommen  wurde* 

Ein  zweiter  Versuch  bei  derselben  Temperatur  ergab: 

E Mittel«    5.024, 
€  Mittel»    1.082  bezw.  1.016, 
Stromausbeute  =  92.6  %  bezw.  86.9%. 

Die  beiden  Versuche  stehen  unter  einander  in  guter  Überein- 
stimmung. Die  so  erhaltenen  Werte  fllr  die  Stromausbeute  stimmen 
in  der  Qröfsenordnung  mit  den  bei  700°  erhaltenen  Stromausbeuten 
überein. 

Das  Resultat  der  vorliegenden  Untersuchungen  über  die  Formel 
von  Lobenz  läfst  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  dieselben  nicht 
als  ein  vollgültiger  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben  angesehen 
werden  können,  jedoch  scheint  dasselbe,  insbesondere  wenn  man  die 
bei  der  Prüfung  auftretenden  Versuchsschwierigkeiten  und  die 
Gröfsenordnung  der  Versuchsfehler  in  Rücksicht  zieht,  in  grofeen 
Zügen  sich  zu  bewähren.  Zu  einer  weiteren  Bestätigung  muteten 
noch  weitere  Versuche  ausgeführt  werden,  welche  nicht  in  dem 
Rahmen  der  vorliegenden  Arbeit  liegen. 

V.   Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Chlorblei  und  Bleioxyd. 

Für  viele  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorblei  in  Betracht  kommende 
Erscheinungen  ist  es  wichtig  zu  wissen,  welchen  Einflufs  eine  even- 
tuelle Beimengung  von  Bleioxyd  zum  Elektrolyten  hat.  Dies  wurde 
daher  in  Folgendem  untersucht.  Insbesondere  war  zu  entscheiden, 
ob  die  Ausbeute  an  Blei  hierbei  steigt  oder  sinkt 

Für  den  vorliegenden  Versuch  wurde  ein  Gemenge  von  Blei- 
chlorid und  Bleioxyd  verwendet.  Das  Bleioxyd  löst  sich  in  be- 
trächtlicher Menge  in  geschmolzenem  Chlorblei  unter  Bildung  einer 
dunkel  gefärbten  Flüssigkeit,  die  das  Glas  stark  angreift.  Für  die 
Versuche  kam  ein  Gemenge  von  75°/0  Bleichlorid  und  25°/0  Blei- 
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oxyd  zur  Verwendung.  Der  elektrolytische  Trog  war  das  gewöhn- 
liche V-Bohr.  Es  wurden  zwei  Versuche  angestellt,  der  eine  bei 
540°,  der  andere  bei  600°.    Die  Resultate  sind  die  folgenden: 


Temperatur 

Stromaasbeute 

540° 

90.9  % 

600 

91.8 

J  «  1  Amp. 

Eigentümlich  ist,  dafs  während  der  Elektrolyse  keine  Chlor- 
entwickelung beobachtet  wurde.  Die  Kohle  an  der  Anode  war  sehr 
stark  angegriffen.  Das  entweichende  Gas  war  jedenfalls  CO,,  denn 
auch  Sauerstoff  war  jedenfalls  nur  sehr  wenig  vorhanden,  da  ein 
glimmender  Span  sich  nicht  mehr  in  dem  entweichenden  Gas  ent- 
zündete. Die  Bleireguli  waren  sehr  schlecht  zu  reinigen,  da  die 
Schmelze  ausserordentlich  fest  haftete  und  auch  durch  Kochen  nicht 
vollständig  entfernt  werden  konnte.  Nach  dem  Erstarren  zeigte  die 
Schmelze  eine  graue  Farbe,  die  wahrscheinlich  von  eingeschlossenen 
Kohleteilchen  herrührte. 

Aus  dem  vorliegenden  Versuch  ist  zu  ersehen,  dafs  die  Strom- 
ausbeute an  der  Kathode  nicht  beeinflufst  wird,  an  der  Anode  hin- 
gegen in  Bezug  auf  das  Chlor  ganz  wesentlich.  Es  steht  diese 
Beobachtung  in  engem  Zusammenhang  mit  den  bekannten  Erschei- 
nungen bei  der  Elektrolyse  von  nicht  vollständig  entwässertem 
Chlorzink,  welche  von  Lorenz  und  Schultze  beschrieben  worden 
sind,  und  auch  hier  zeigt  sich  die  Thatsache,  dafs,  während  in 
sauerstofffreien  Elektrolyten  die  Kohlenanode  nicht  angegriffen  wird, 
eine  lebhafte  Zerstäubung  bei  einem  Gehalt  von  Sauerstoff  stattfindet. 

VI.    Untersuchung  Ober  die  Natur  der  „Metalllösungen". 

Die  Stromausbeuteverluste  und  die  Deporalisationserscheinungen 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  werden  mit  der  Erscheinung 
zusammengebracht,  dafs  von  der  Kathode  gröfsere  Quantitäten  von 
sogenannten  „Metallnebeln"  aufsteigen,  den  Elektrolyten  mit  dunklen 
Schlieren  erfüllen,  zu  der  Anode  gelangen  und  sich  dort  mit  dem 
sich  abscheidenden  Chlor  wieder  vereinigen.  Lobenz  hat  auf  diese 
Erscheinungen  in  deinem  Vortrage  „Demonstrationen  zur  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze"  auf  der  VII.  Hauptversammlung  der  Deutschen 
Elektrochemischen  Gesellschaft  in  Zürich  ausführlich  hingewiesen; 
hingegen  blieb  hierbei  die  Frage  noch  offen,  ob  diese  sogenannten 
Metallnebel  als   Zerstäubungserscheinungen   oder  als  wirkliche  Lö- 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     42     — 

sangen  der  Metalle  in  den  Schmelzen  bei  hoher  Temperatur  auf- 
zufassen sind.  BfiEDia  wies  sodann  darauf  hin,1  dafs  man  leicht 
nach  dem  Verfahren  von  Tyndall  und  anderen  zwischen  einer 
Suspension  und  einer  Lösung  unterscheiden  kann  dadurch,  dafs. 
erstere  zu  fluoreszieren  scheinen,  indem  sie  in  Wirklichkeit  das 
Licht  diffus  und  zwar  polarisiert  reflektieren.  Für  den  Ausbau  der 
Theorie  der  Stromausbeute  war  es  von  Wichtigkeit,  diese  Frage 
näher  zu  untersuchen.  Bei  wässerigen  Lösungen  sind  diese  Ver- 
hältnisse verschiedentlich  studiert  worden.  Für  die  vorliegende 
Untersuchung  wurde  dieselbe  Versuchsanordnung  gewählt,  wie  sie 
E.  Stoeckl  und  L.  Vanino*  in  ihrer  Abhandlung  beschrieben  haben. 

Mit  Hilfe  eines  Projektionsapparates  mit  Bogenlichtbeleuchtung 
wurde  ein  paralleler  Lichtkegel  erzeugt  und  dieser  durch  das  ge- 
schmolzene Salz  geschickt,  in  dem  sich  der  Metallregulus  befand. 
Es  wurde  dann  von  oben,  also  senkrecht  zum  Lichtkegel,  durch 
ein  Nikol  in  das  Bohr  hineingesehen  und  der  Nikol  gedreht.  Bei 
Anwesenheit  von  polarisiertem  Licht  sollten  sich  nun  Helligkeits- 
unterschiede zeigen,  es  wurden  aber  keine  bemerkt  Da  wir  es 
aber  mit  Metallen  zu  thun  haben,  so  wäre  jedenfalls  elliptisch 
polarisiertes  Licht  vorhanden  gewesen,  und  dieses  zeigt  nur  sehr 
geringe  Helligkeitsunterschiede,  wenn  die  Ellipse  sich  dem  Kreise 
nähert.  Schiebt  man  aber  eine  Viertelundulationsglimmerplatte  ein, 
so  wird  das  elliptisch  polarisierte  Licht  in  linear  polarisiertes  ver- 
wandelt, und  man  inufs  einen  Helligkeitsunterschied  wahrnehmen 
können. 

Bei  den  beiden  Versuchen,  die  hier  ausgeführt  wurden,  Blei  in 
Bleichlorid  und  Cadmium  in  Cadmiumchlorid,  konnte  weder  ohne 
noch  mit  Glimmerplatte  ein  Helligkeitsunterschied  wahrgenommen 
werden.  Wir  Laben  daher  wohl  keine  Suspension,  sondern  eine 
wirkliche  Lösung  des  Metalles  im  geschmolzenen  Salze  vor  uns. 

Als  eine  weitere  Stütze  dafür,  dafs  es  sich  um  Metalllösungen 
handelt,  kann  vielleicht  auch  der  folgende  Versuch  angesehen  werden, 
welcher  bereits  von  R.  Lorenz3  erwähnt  worden  ist,  und  den  ich 
ausführlicher  wiederholt  habe.  Die  Schmelze  des  Cadmiums  in 
Cadmiumchlorid  des  vorigen  Versuches  wurde  mit  Wasser  behandelt 
Das  Cadmiumchlorid  löste  sich  und  zurück  blieb  ein  glänzendes 
Pulver    von   metallischem   Aussehen.     Dies   wurde    sorgfältig   aus- 

1  Zeitschr.  Elektrochem.  7,  286. 
1  Zeitschr.  phys.  Chem.  30,  98. 
8  Z.  anorg.  Chem.  10,  89. 
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gewaschen  und  dann  unter  dem  Mikroskop  betrachtet.  Es  zeigten 
sich  teils  krystallinische  teils  knollige  Stückchen  von  Metall.  Das 
Cadmium  kann  also  aus  geschmolzenem  Gadmiumchlorid  umkry- 
stallisiert  werden. 

Zusammenstellung  der  Resultate. 

In  der  vorliegenden  Arbeit  wurde  die  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem Jodblei  und  Chlorblei  in  Rücksicht  auf  die  Anwendung 
des  FAÄADAT'schen  Gesetzes  und  die  Theorie  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  untersucht.  Es  wurden  dabei  folgende  Resultate 
erhalten. 

1.  Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Jodblei  treten  bei 
700°  derartige  Schwankungen  der  Stromausbeute  ein,  wie  solche 
bisher  an  keinem  geschmolzenen  Salze  beobachtet  wurden. 

2.  Für  die  Unregelmässigkeiten  bei  der  Elektrolyse  von  ge- 
schmolzenem Jodblei  hfatte  Faraday  die  Bildung  von  PbJ4  an- 
genommen. Die  Untersuchung  hat  jedoch  ergeben,  dafs  keine  Gründe 
für  diese  Annahme  aufgefunden  werden  können,  vielmehr  scheinen 
die  erwähnten  Unregelmässigkeiten  ausschliefslich  auf  die  physika- 
lischen Verhältnisse  (Löslichkeit  des  Metalles,  Diffusion  u.  s.  w.) 
zurückzuführen  zu  sein,  welche  bei  der  Elektrolyse  der  anderen 
geschmolzenen  Salze  ebenfalls  in  Betracht  kommen,  nur  steigern 
sich  diese  Störungen  hier  in  ganz  aufserordentlichem  Mafse.  Dies 
dürfte  seine  Ursache  in  der  gröfseren  Löslichkeit  des  Jods  gegen- 
über dem  Chlor  in  der  Schmelze  haben. 

3.  An  der  Elektrolyse  des  Chlorbleis  wurde  dann  die  Theorie 
der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ausführlich  geprüft.  Es  kommen 
hier  in  Frage  die  Stromausbeute  und  ihr  Zusammenhang  mit  der 
Polarisation  (Gesetz  von  Lobenz). 

4.  Die  Untersuchungen  über  die  Stromausbeute  bei  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  sind  bisher  durch  die  Arbeiten  von  Faraday 
und  Helfenstein  nur  an  der  Kathode  angestellt  worden.  Es  wurde 
demgemäfs  die  Stromausbeute  an  der  Anode  bestimmt  und  es  ergab 
sich,  dafs  dieselbe  von  der  Zeit  abhängig  ist.  Sie  liegt  in  den 
Anfangsstadien  der  Elektrolyse  unterhalb  derjenigen  des  Chlorbleis 
und  steigt  allmählich  zu  derselben  empor.  Es  wurde  nachgewiesen, 
dafs  der  Überschufs  des  Chlorverlustes  über  den  Bleiverlust  davon 
herrührt,  dafs  die  Kohlenanode  sich  nur  langsam  mit  Chlor  sättigt, 
und  dafs  die  Chlorausbeute  der  Bleiausbeute  gleich  kommt,  sobald 
diese    Sättigung   eingetreten   ist     Bei    gebrauchten   Kohlenanoden, 
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welche  schon  teilweise  mit  Chlor  erfüllt  sind,  gelangt  man  schnell* 
zur  Gleichheit  der  anodischen  und  kathodischen  Stromansbente  ik 
bei  neuen.  Der  Vorgang  der  Elektrolyse  von  frischem  PbCl,  mi: 
schwachen  Strömen  ist  so  aufzufassen,  dafs  ein  Teil  des  abgeschiedene: 
Chlors  vom  Kohlestab  absorbiert  wird,  ein  weiterer,  der  dem  Verte 
der  ßleiausbeute  äquivalent  ist,  wird  von  der  Metalllösung  zu  Chkr- 
blei  regeneriert  und  erst  der  Rest  entweicht. 

5.  Nach  Vermeidung  aller  dieser  Verluste  ist  das  Faäadays^ 
Gesetz  bei  geschmolzenen  Salzen  auch  für  die  Anode  gültig. 

6.  Die  Formel  von  Lorenz,  welche  die  Beziehung  zwischc 
der  Stromausbeute  und  der  Polarisation  bei  geschmolzenen  Salzt: 
angiebt,  scheint  in  erster  Annäherung  richtig  zu  sein. 

7.  Ein  Zusatz  von  Bleioxyd  zum  Chlorbei  während  der  Elektr> 
lyse  hat  auf  die  Stromausbeute  an  der  Kathode  keinen  Ernte 
an  der  Anode  hingegen  wird  kein  Chlor  entbunden,  der  Kohle- 
stift wird  durch  den  entweichenden  Sauerstoff  oxydiert  Sauerste- 
haltige  Elektrolyte  zerstäuben  die  Kohle  als  Anode,  in  sanersti 
freien  ist  die  Kohle  gegen  Chlor  unangreifbar. 

8.  Die  sogenannten  Metallnebel,  welche  bei  der  Elektrolyt 
geschmolzener  Salze  von  der  Kathode  aufsteigen  oder  welche  b£ 
beim  Schmelzen  von  Metallen  mit  ihren  Halogensalzen  in  Fan 
verschiedener  Färbungen  erhält,  sind  als  wirkliche  MetalUösnnp: 
zu  betrachten.  i 

9.  Cadmium  läfst  sich  aus  geschmolzenem  Cadmiumchk»r.  | 
umkrystalli8ieren. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Sommersemester  1900  ü-'- , 
Wintersemester  1900/1001  im  elektrochemischen  Laboratorium  &  \ 
Eidgenössischen  Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt 

Meinem  hochverehrten  Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  K-  bo^ 
möchte  ich  an  dieser  Stelle  für  die  Anregung  und  vielfache  Unter- 
stützung, die  er  bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  mir  hat  inß- 
werden  lassen,  meinen  besten  Dank  aussprechen. 

Zürich,  Elektrochemisches  Laboratorium  des  eidg.  Polytechnikum*. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juni  1901. 
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Ober  Verbindungen  der  Tellursäure  mit  Jodaten,  Phosphaten 

und  Arsenaten. 

Von 
R.  F.  WedüjAnd  und  H.  Pbaüsb. 

Verbindungen  von  Jodaten  mit  Säuren  (bezw.  deren  Salzen) 
der  6.  Gruppe  der  Elemente  kennt  man  bis  jetzt  von  der 
Schwefelsäure,  der  Chromsäure,  der  Molybdänsäure  und 
der  Wolframsäure,  und  zwar  von  der  Schwefelsäure1  die  Formen: 

Ja06,  2SO„  2K,0,  HaO;  JsOß,  S08,  K20  und  2J2Oß,  8S08,  5^0. 

Das  erstere  dieser  Salze  hat  Mabignao  dargestellt,  es  wurde 
später  auch  von  Blomstband*  erhalten;  die  Existenz  der  beiden 
anderen,  von  Sbbullas,  bezw.  Rammelsbebg  beschriebenen  Salze 
wird  von  Mabignao  bezweifelt. 

Den  Chromjodaten8  kommt  die  Formel:  J206,  2CrOs,  RjO, 
HjO  zu. 

Die  Molybdänjodate4  zeigen  vorwiegend  die  Form: 

Jt06,  2MoOs,  nB^O,  mH,0; 

aufserdem  existiert  ein  Silbersalz  von  der  Formel  4Ja06,  3Mo08, 
4Agt0  und  eine  entsprechende  Uranylverbindung. 

Die  Zusammensetzung  der  Wolframjodate6  entspricht  der 
Formel: 

J,06,2W08,R,0,  nH20. 

1  GTmelin-Kbaut,  6.  Aufl.,  [2]  1,  67. 

*  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  40  (1889),  305. 

•  Berg,  Campt,  rend.  104  (1887),  1514;  111  (1890),  42;  Blombtrakd,  1.  c. 
4  Blombtrakd,  1.  c;   Chretiek,  Ann,  Ckim.  Pkys.  [7]  15  (1898),  358.  — 

Roskxheim  und  Liebknecht,  Ann.  Chem.  808  (1899),  48. 
6  Blombtrakd,  1.  c,  Chretien,  1.  c. 
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Bei  der  Mehrzahl  dieser  Körper  kommt  demnach  auf  1  Mol. 
Jodsäure  (J08H)  1  Mol.  der  betreffenden  Säure,  nur  einige 
Verbindungen  der  Molybdänsäure  und  einige  —  unsichere  —  der 
Schwefelsäure  weisen  eine  andere  Zusammensetzung  auf. 

Die  zwischen  den  Metallsäuren  der  6.  Gruppe  und  der 
Schwefelsäure  stehende  Tellursäure  war  in  Bezug  auf  ihre 
Verbindungsfahigkeit  mit  Jodaten  bis  jetzt  nicht  untersucht  Es 
zeigte  sich,  dafs  auch  die  Tellursäure  zur  Bildung  derartiger  Körper 
befähigt  ist.  Sie  entsprechen  teils  der  auch  bei  den  andern  Säuren 
vorwiegend  beobachteten  Form  Ja06,  2Te08,  RjO,  nHjO-Tellur- 
monojodate;  —  vom  Kalium  erhielten  wir  aber  aufserdem  noch 
ein  Salz  J,06,  Te03,  K20,  3H,0-Kaliumtellurdijodat,  welches 
dem  von  Sebüllas  beschriebenen  Sulfat  entspricht,  das  aber 
Mari  gn ac,  wie  erwähnt,  nicht  darzustellen  vermochte. 

Die  Tellurjodate  zeigen  sehr  gutes  Krystallisationsvermögen. 
Ihre  wässerige  Lösung  giebt  sämtliche  Reaktionen  der  Tellursaure 
und  der  Jodsäure. 

Fernerhin  wurde  die  Tellursäure  auf  ihr  Vermögen,  auch 
mit  Phosphaten  und  Arsenaten  sich  zu  verbinden,  unter- 
sucht und  hierbei  eine  Anzahl  Tellurphosphate  und  Tellur- 
arsenate  beobachtet,  welche  sich  von  den  verwandten  Ver- 
bindungen der  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Molybdänsäure 
und  Wolframsäure,  bezw.  deren  Salzen  einerseits,  mit 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Salpetersäure  und  Vanadin- 
säure, bezw.  deren  Salzen  andererseits,  dadurch  unter- 
scheiden, dafs  bei  der  Mehrzahl  von  ihnen  Tellursäure  zu 
Phosphorsäure  (PO^Hj)  bezw.  Arsensäure  im  Verhältnis 
von  1:2  oder  1:3  stehen,  dafs  somit  in  den  Körpern  die 
Säure  des  fünfwertigen  Elementes  diejenige  des  sechswerti- 
gen  überwiegt.  Nur  ein  Natriumsalz  enthält  Tellursäure  und 
Phosphorsäure  bezw.  Arsensäure  zu  gleichen  Molekülen.  Die  er- 
wähnten Verbindungen  von  Sulfaten  u.  s.  w.  mit  Phosphaten  u.  s.  w. 
wurden  besonders  eingehend  von  Friedheim1  untersucht. 

Bei  denjenigen  der  Phosphate,  Arsenate,  Nitrate  mit  den  Sul- 
faten,2 z.  B.  P206,  2S03,  2K20,  8HaO,  verhält  sich: 

P04H3(As04H8 ,  NOsH) :  S04H,  wie  1:1. 

1  Friedheim,  Z.  anorg.  Chem.  6  (1894),  273. 

8  Das  Phosphatsulfat  P,08,  2 SO,,  2K,0,  3H,0  und  das  Nitratsulfat, 
N806,  2S08,  2K,0,  HjO  wurden  von  Jacqublain  {Ann.  Chim.  Pkys.  [2]  70 
(1839),  317)  entdeckt. 
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Ein  Arsenatsulfat  zeigt  das  Verhältnis: 

As04H8:S04H2  wie  1:4. 

Bei  den  Verbindungen  der  Phosphate  (Arsenate)  mit  den  Chromaten, 
z.  B.  P206,  4Cr03,  2K20  und  PaOß,  8Cr08,  3(NH4)20,  war  das  Ver- 
hältnis von  P04H3(As04H3)  zu  CrOs  wie  1 : 2  oder  wie  1  : 4.  Von 
den  zahlreichen  Phosphorsäure  -  (Arsensäure-)Molybdänverbindungen 
kommen  hier  nur  die  von  Fbeedheim1  aufgefundenen  Salze  der 
Formel:  PaOß,  2Mo08,  K,0  in  Betracht;  die  anderen3  sind  wesent- 
lich reicher  an  Molybdänsäure;  dasselbe  gilt  von  den  Phosphor- 
wolfram-3  und  den  Arsen wolframverbindungen.4 

Bei  den  Vanadin wolframaten6  und  den  Vanadinmolybdänaten6 
kommen  neben  Verbindungen,  in  welchen  die  Wolframsäure  und 
Molybdänsäure  überwiegen,  auch  solche  vor,  welche  Molybdänsäure 
bezw.  Wolframsäure  zu  Vanadinsäure  (V08H)  im  Verhältnis  von 
1 : 1  enthalten  und  aufserdem  ein  Natriumsalz7  von  der  Formel: 
2VaO6,3WO3,2Na2O,20HaO. 

In  allen  diesen  Salzen  —  das  erwähnte  Natriumvanadinwolframat 
ausgenommen  —  steht  somit  die  Säure  des  fünf  wertigen  Ele- 
mentes zu  der  des  sechswertigen  entweder  im  molekularen 
Verhältnisse  von  1:1,  oder  die  Säure  des  sechswertigen 
Elementes  wiegt  vor. 

Das  Umgekehrte  ist,  wie  erwähnt,  der  Fall  bei  den 
im  folgenden  beschriebenen  Tellurphosphaten  und  Tellur- 
arsenaten,  welchen  nachstehende  Formeln  zukommen: 


1  Z.  anorg.  Chem.  2,  357;  4,  286;  6,  27. 

1  Ans  einer  Lösung  von  1  Mol.  Molybdfinsäure  in  der  Lösung  von 
1  Mol»  Monokaliumphosphat  erhielt  Friedheim  (Z.  anorg.  Chem.  4  (1893), 
286)  neben  anderen  Körpern  ein  weifses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  dessen 
Analyse  zu  der  Formel  3PS05,  4Mo08,  4K,0,  12H20  führte;  hier  überwiegt 
demnach  die  Phosphorsäure  die  Molybdänsäure.  Friedheim  hält  diesen  Körper 
indessen  für  ein  Gemenge. 

Ferner  beschreibt  Gibbs  (Am.  Chem.  Journ.  7  (1885),  892)  ein  Am- 
moninmantimonmolybdänat  der  Formel  4Sb,05,  7MoOs,  öfNHJjO,  1211,0. 

8  Kehbmann,  Z.  anorg.  Chem.  1  (1892),  424. 

4  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.,  II,  2,  697. 

6  Friedheim,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  23  (1890),  1505. 

6  Friedheim,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  24  (1891),  1173. 

1  Friedheim,  1.  c,  S.  1524. 
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1.  P205,  2Te08,  2^0,  9H20;  somit:  P04H3  :Te08  -1:1, 

2.  As806,  2Te08,  2Na,0,  9H20;  somit:  As04H3 : Te03  -1:1, 

3.  P206,  Te08,  l,5Ka0,  4,5H20  bezw.  1?,5HjO; 
somit:  P04H3:Te08  =  2:l, 

4.  P205,  Te08,  l,5Rb30,  4,5 H20;  somit:  P04H3:Te03  -2:1, 

5.  P206,  Te08,  2(NH4)20,  4H,0;  somit:  P04H3:Te08  -2:1, 

6.  As206,  Te03,  2(NH4)20,  4H20 ;  somit:  As04H3 :  Te03  -2:1, 

7.  3P2Oß,  2Te08,  4(NH4)20,  lll^O;  somit:  P04H3  :Te03  -  3: 1, 

8.  3As205,  2Te03,  4(NH4)20,  HHjO;  somit:  As04H8:Te03  -  8:1. 

In  den  Ammoniumsalzen  7  und  8  kommen  auf  1  Mol.  Te04Hj 
3  MoL  P04H8(As04H8).  Dies  sind  von  den  bis  jetzt  bekannten  Ver- 
bindungen dieser  Art  diejenigen,  welche  am  reichsten  an  der  Säure 
des  fünfwertigen  Elementes  sind;  ihnen  gegenüber  mit  überwiegen- 
der Säure  des  sechswertigen  Elementes  steht  die  gewöhnliche 
Phosphormolybdänsäure  mit  dem  Verhältnis  von  P04H3  zu  Mo03 
wie  1 :  12. 

Die  grofse  Mannigfaltigkeit  derartiger  Verbindungen  im  mole- 
kularen Verhältnis  ihrer  Komponenten  beschränkt  sich  also  nicht, 
wie  bisher  fast  ausschliefslich  beobachtet  worden  war,  einseitig  auf 
ein  Schwanken  in  der  Menge  der  Säure  des  sechswertigen  Elementes, 
so  dafs  das  Verhältnis  der  Säure  des  fünfwertigen  Elementes  (z.  B. 
P04H3)  zur  Säure  des  sechswertigen  Elementes  in  den  Grenzen  von 
1:1  bis  1:12  sich  bewegt.  Es  ist  vielmehr  auch  der  umgekehrte 
Fall  möglich,  wie  dies  von  uns  bei  der  Tellursäure  mehrfach  be- 
obachtet worden  ist,  und  es  ist  dies  eine  Thatsache,  die  uns  für 
einen  künftigen  Versuch  einer  Systematisierung  dieser  Verbindungen 
von  Wichtigkeit  erscheint 

Die  wässerige  Lösung  der  Tellurphosphate  und  Tellurarsenate 
giebt  sämmtliche  Reaktionen  der  Komponenten. 

Die  Mehrzahl  der  Tellurphosphate  und  Tellurarsenate  krystalli- 
siert  sehr  gut. 

Herr  Prof.  Dr.  P.  Geoth  hatte  die  grofse  Freundlichkeit,  diese 
sowie  die  Tellurjodate  durch  die  Herren  Stephanowitsch  und 
v.  Susohtschinsky  messen  zu  lassen,  wofür  wir  ihm  auch  an 
dieser  Stelle  unseren  besten  Dank  ausdrücken. 
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I.   Tellur jodate.1 

1.   Kaliumtellurmonojodat,  Ja06,  2Te08,  KaO,  ÖE^O. 

Dieses  Salz  scheidet  sieb  aus  einer  Lösung  der  Komponenten38 
in  der  Formel  entsprechender  Menge  beim  Verdunsten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  sehr  guter  Ausbeute  aus.  Es  läfst  sich  un- 
zersetzt  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Es  bildet  farblose,3  teils 
nadeiförmige,  teils  flache,  gut  begrenzte  Prismen. 

Herr  Prof.  Dr.  P.  Gboth  teilt  uns  über  die  Krystallform 
folgendes  freundlichst  mit.  Die  Messungen  wurden  von  Herrn 
v.  Süschtsohinskt  ausgeführt.4 

„Rhombisch  bipyramidal. 

a:b:c  =  0.6082: 1:0.4707. 

Komb.  {110},  {100},  {010},  {011},  {031},  {ill};  etwas  nach  der 
c-Achse  verlängert. 

Spaltbar  nach  {001}  deutlich.*4 

Das  Kaliumtellurmonojodat  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser;  die  wässerige  Lösung  reagiert  sauer.  Über  Schwefelsäure 
verwittert  es  nicht;  den  gröfsten  Teil  seines  Wassers  verliert  es  bei 
100°,  ein  kleiner  Rest  verflüchtigt  sich  erst  bei  250°;  dabei  wird 
das  Salz  bräunlich  gelb,  es  löst  sich  indessen  noch  in  Wasser  und 
die  Lösung  liefert  das  ursprüngliche  Salz  wieder. 

Analyse. 
In  den  Tellurjodaten  wurde   der  Gehalt   an  Jodsäure  volumetrisch 
ermittelt.    Hierzu  wurden  die  Salze  in  Wasser  gelöst,  überschüssiges  Jodkalium 

1  Über  die  Tellurjodate  veröffentlichten  wir  eine  vorläufige  Mitteilung  in 
den  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33  (1900),  1015. 

*  Die  Tellursäure  wurde  aus  siebenburgischem  Rohtellur  nach  dem 
Verfahren  von  Staudenmaiek,  Z.  anorg.  Chem.  10  (189j),  192,  dargestellt. 

8  Zuweilen  waren  die  Kry stalle  dieses  Salzes  sowie  diejenigen  der  anderen 
Tellurjodate  —  besonders  des  dickplattigen  Ammoniumtellurmonojodats  — 
wie  auch  der  Tellurphosphate  bezw.  Tellurarsenate  schwach  aquamarin  gefärbt. 
Diese  Färbung  rührt  vermutlich  von  einer  äufserst  geringen ,  nicht  nachweis- 
baren, Menge  Chromoxyd  her,  welches  bei  der  Darstellung  der  Tellursäure 
nach  dem  STAUDENMAiEa'schen  Verfahren  von  dieser  zurückgehalten  wird  und 
mft  ihr  in  die  Salze  gelangt.  Staudenmaier  oxydiert  in  stark  salpetersaurer 
Lösung  mit  Chromsäure ;  dabei  scheidet  sich  die  in  konzentrierter  Salpetersäure 
schwerlösliche  Tellursäure  aus.  Sie  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  wenig 
Wasser  und  Fällen  durch  Zusatz  von  viel  konzentrierter  Salpetersäure  gereinigt. 

4  Die  ausführliche  kry  st  allographische  Beschreibung  dieses  und  der  folgen- 
den Salze   von  den  Herren  v.  Suschtschinsky  und  Stepiianowitsch  wird  Herr 
Prof.  Dr.  P.  Groth  in  der  Zeitschr.  f.  KrystaUographie  veröffentlichen. 
Z.  *norg.  Chem.  XXVIII.  4 
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und  verdünnte  Salzsäure  hinzugefügt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  lll0-norm. 
Thiosulfat  gemessen.  Damit  nicht  auch  die  Tellursäure  vom  Jodwasserstoff 
angegriffen  wird,  mufs  man  in  verdünnter  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
arbeiten  und  das  auf  den  Zusatz  von  Salzsäure  sofort  freiwerdende  Jod  ohne 
Verzug  titrieren.  Durch  blinde  Versuche  wurde  festgestellt,  dais  unter  diesen 
Umständen  nur  die  Jodsäure  vom  Jodwasserstoff  reduziert  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Tellurs  wurden  die  Salze  mit  starker  Salzsäure 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  sämtliche  Jodsäure  zerstört  und 
die  Tellursäure  zu  telluriger  Säure  reduziert  war;  dann  wurde  das  Tellur  mittels 
Ammoniumsulfits  nach  H.  Rose1  niedergeschlagen  und  zur  Wägung  gebracht 

Das  Filtrat  vom  Tellur  lieferte  das  Alkali. 
I.    0.0954  g  Substanz  verbrauchten  12.9  ccm  710-norm. Thiosulfat »37.61  °/0  J,05. 
0.7168  g  Substanz  lieferten  0.2096  g  Te  =  40.2  °/0  TeO,.* 
0.7168  g  Substanz  lieferten  0.1417  g  K,S04  «  10.7  °/0  K,0. 
0.4992  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.0609  g  =  12.2%  Hs0. 

II.   0.1157  g  Substanz  verbrauchten  15.65ccm  Vi0n°™™osulrat= 37.62  °/0  «Ws- 
0.8227  g  Substanz  lieferten  0.2423  gTe  =  40.5  °/0  TeO,. 
0.8227  g  Substanz  lieferten  0.1634  g  K,S04  =  10.7%  K,0. 

J,o8; 


Berechnet  für 

Gefunden: 

2TeO„  K,0,  6H,0: 

I.                         II. 

J.O,      87.61  °/0 

37.61                     37.62 

TeO,    39.59 

40.2                       40.5 

K,0      10.62 

10.7                      10.7 

H,0      12.18 

12.2                       — 

100.00  100.7 

Dasselbe  Salz  scheidet  sich  aber  auch  aus  Lösungen  aus,  welche 
Jodsäure  (J03H)  und  Tellursäure  in  wesentlich  anderem  Verhältnis 
als  1:1  enthalten,  wenn  nur  das  Alkali  nicht  in  gröfserer  Menge 
vorhanden  ist  als  die  Jodsäure  zu  ihrer  Neutralisation  braucht. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  der  Lösungen 
an,  aus  denen  das  Salz  erhalten  wurde;  die  Zahlen  bedeuten  Moleküle. 

JO,H  Te04H,  KOH 

a)  1  1 

b)  2  1 

c)  3  1 

d)  5  1 

e)  1  2 
_  __        f)  2  1  2  * 

1  H.  Rose,  Handbuch  der  analyt  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  439. 
»  Te  =  127.6;  0  =  16.00. 

3  Aus  dieser  Losung  krystallisiert  zunächst  ein  saures  Jodat  aus. 

4  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  aufserdem  das  weiter  unten  beschriebene 
Kaliumtellurdijodat  aus. 
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Analysen. 

b)  0.1265  g  Substanz  verbrauchten.  17.1  ccm  710-norm.  Thiosulfat = 37.60 °/0JiO6. 
0.8426  g  Substanz  lieferten  0.2455  g  Te  =  40.1  %  Te08. 

0.8426  g  Substanz  lieferten  0.1748  g  K,S04  -  11.2  °/0  K,0. 

c)  0.0559  g  Substanz  verbrauchten  7.6  ccm  lll0-noTm   Thiosulfat« 37.8  °/0  J,Oft. 
e)  0.0521  g  Substanz  verbrauchten  7.05  ccm  Vio-norm-  Thiosulfat  =*  87.6  °/0  J206. 

Aus  der  mit  Kalilauge  neutralisierten  Lösung  des  Kaliumtellur- 
monojodats  liefs  sich  kein  einheitlicher  Körper  isolieren,  sie  liefert 
pulverformige  Ausscheidungen. 

Ein  dem  beschriebenen  Kaliumsalze  analoges  Rubidium- 
und  Ammoniumsalz  liefs  sich  leicht  darstellen,  während  eine 
Natriumverbindung  oder  eine  solche  eines  zweiwertigen 
Metalles  nicht  beobachtet  werden  konnte. 

2.  Rubidiumtellurmonojodat,  J206,  2Te03,  Rb20,  6HaO. 

Dieses  Salz  erhält  man  am  besten  aus  Lösungen,  welche  etwas 
mehr  Tellursäure  (etwa  3  Mol.)  als  der  obigen  Formel  entspricht, 
enthalten.  Es  hildet  nadeiförmige  Prismen.  Aus  Lösungen,  in 
denen  die  Komponenten  im  Verhältnis  der  Formel  stehen,  scheidet 
sich  leicht  Rubidiumjodat  aus. 

Über  seine  Krystallform  berichtet  Herr  v.  Süschtschtnsky: 
„Rhombisch  bipyramidal,  isomorph  mit  dem  Kaliumtellurmono- 
jodat. 

a:b:c=  0.6283: 1:0.4847. 

Komb.  {110},  {011};  prismatisch  nach  c. 
Spaltbar  wie  das  Kaliumsalz." 

Analyse. 

0.0788  g  Substanz  verbrauchten  9.65  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  34.0  %  J,06. 
0.4226  g  Substanz  lieferten  0.1118  g  Te  =*  36.2  °/0  TeOs. 
0.4226  g  Substanz  lieferten  0.1166  g  Rb,S04  =  19.3  °/0  Rb,0. 


Berechnet  für 

Gefunden 

J,05,  2TeO„ 

Rb,0,  6H,0: 

JA 

34.07  °/0 

34.0 

TeOa 

35.84 

36.2 

Rb90 

19.06 

19.3 

H,0 

11.03 

- 

100.00 
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3.  Ammoniumtellurmonojodat,  J806,  2Te03,  (NH4)20,  6H20, 

bezw.  8H20. 

Man  löst  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  die  Komponenten 
in  der  Formel  entsprechender  Menge.  Läfst  man  dieses  Salz  bei 
Zimmertemperatur  auskrystallisieren ,  so  enthält  es  6  Mol.  Wasser, 
bei  nur  wenig  niedrigerer  Temperatur  erhält  man  es  mit  8  Mol. 
Wasser. 

Indessen  gelingt  die  Darstellung  des  letzteren  (wasserreicheren) 
Salzes  nicht  immer.  Man  erhält  auch  aus  auf  etwa  +10°  abge- 
kühlten1 Lösungen  nicht  selten  das  wasserärmere  Salz,  vermutlich 
infolge  davon,  dafs  bei  der  Konzentrierung  der  Lösung  auch  bei 
mäfsiger  Wärme  ein  Keim  des  wasserärmeren  Salzes  sich  bildet, 
und  dafs  dieser  dann  bei  der  Abkühlung  die  Ausscheidung  dieses 
Salzes  veranlafst.  Am  sichersten  erhält  man  das  wasserreichere 
Salz,  wenn  man  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitete,  ver- 
dünnte Lösung  (5  g  Salz  in  etwa  20  g  Wasser)  über  Schwefelsäure 
im  Keller  verdunsten  läfst. 

Das  Salz  mit  6  Mol.  H20  bildet  prismatische  Krystalle,  welche 
nach  freundlicher  Mitteilung  des  Herrn  v.  Süschtschinsky  mit 
denen  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  isomorph  sind: 

„Rhombisch  bipyramidal,  isomorph  mit  dem  Kalium-  und  Rubi- 
diumtellurmonojodat. 

a:b:c  =  0.6175:l;0.4808. 

Komb.  {110},  {011},  {031}; 
oder  {110},  {111}; 
selten  auch  {100},  {010}. 

Spaltbar  wie  das  Kalium-  und  Rubidiumsalz." 
Über    die    Krystallform    des    Ammoniumtellurmonojodats     mit 
8  Mol.  H20   teilt   uns  Herr  v.  Süschtschinsky   das  Folgende   mit: 
„Triklin. 

a:b:c=  1.6993:1  : 0.9864, 
a  =  88°  491/,';  ß  =  90°  33  V,';  7  =  104°  261/,'. 

Grofse,  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  mit  den  Formen: 
{100},  {010},  {110},  {1T0},  {001},  {Til},  {Oil},  {TOI}. 

Meist  prismatisch  nach  der  c- Achse,  zuweilen  tafelförmig 
nach  {100}. 

1  Kühlt  man  bis  auf  0°  ab,  so  scheidet  sich  Ammoniumjodat  aus. 
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Farbe  blafsgrtin. 

Spez.  Gewicht  8.Ü37." 

Beide  Salze  verlieren  über  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

Analysen. 

a)  Salz  mit  6  Mol.  Wasser. 

I.  0.0555  g  Substanz  verbrauchten  7.85  ccm  '/jQ-norm.  Thiosulfat  =  39.3  °/0  J,05. 
0.4994  g  Substanz  lieferten  0.1536  g  Te  =  42.3%  TeOt. 
0.4994  g   Substanz    verbrauchten     11.45  ccm    1/io~norm*    Schwefelsäure    = 
6.0%  (Nfl^O. 

II.   0.1171  g  Substanz  verbrauchten  16.5  ccm  Vio-mmn.  Thiosulfat  =  39.2  °/0  Jf06. 
0.5246  g  Substanz  lieferten  0.1612  g  Te  =  42.3%  Te08. 

Berechnet  fur  Gefunden: 

J,0Ö1  2TcO„  (NHJ.O,  6H,0:  I.  II. 

J,06         39.49%  39.3  39.2 

TeOs        41.56  42.3  42.3 

(NH4),0    6.17  6.0  - 

H,0  12.78  —  — 

100.00 

b)  Salz  mit  8  Mol.  Wasser. 

1    0.0958  g  Substanz  verbrauchten  l.J.Occm  l/10-nonn.  Thiosulfat  =  37.7%  J206. 
0.8191g    Substanz    verbrauchten     18.7  ccm    7io~norm*    Schwefelsäure    = 

5.9%(NtUO. 
0.3320  g  Substanz  lieferten  0.0982  g  Te  «  40.7  %  Te08. 

II.   0.1036  g  Substanz  verbrauchten  14.08  ccm  Vio-norm.  Thiosulfat  =  37.8%  J,05. 
0.7461g    Substanz    verbrauchten    17.0  ccm    lllQ-norm.    Schwefelsäure    = 
5.95  %  (NH4),0. 


Berechnet  für 

Gefui 

iden: 

J,05,  2TeO„  (NH4),0,  8 

H.O: 

I. 

II. 

J,05             37.87  % 

87.7 

37.8 

Te08           39.86 

40.7 

— 

(NH^O        5.92 

5.9 

5.9 

HjO             16.85 

— 

— 

100.00 

4.   Kaliumtellurdijodat,  J806,  Te08,  KaO,  3H20. 

Dieses  Salz  wurde,  wie  oben  erwähnt,  zunächst  neben  dem 
Kaliumtellurmonojodat  aus  einer  Lösung  von  2  Mol.  J03H,  1  Mol. 
Te04H3,  2H20  und  2  Mol.  KOH  erhalten.  Um  es  allein  darzustellen, 
mufs  man  die  Menge  des  Kaliumhydroxyds  etwas  steigern,  und 
zwar  löst  man  davon  2.1 — 2.2  Mol.;   die  Lösung  mufs  noch  ganz 
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schwach  sauer  reagieren.  Vergrößert  man  die  Alkalimenge  noch 
mehr,  so  erhält  man  pulverformige  Körper  von  fraglicher  Einheit- 
lichkeit. 

Auch  aus  Lösungen,  bei  welchen  J03H,  Te04Hj  und  KOH  im 
Verhältnis  von  3 : 1 : 3.2  stehen,  scheidet  sich  das  Ealiumtellurjodat 
in  guter  Ausbeute  aus. 

Über  die  Krystallform  berichtet  Herr  Stephako witsch: 

„Hexagonal  rhomboedrisch. 

a:c=  1:0.9994. 

Komb.  {0001},  {lOTl},  {2021},  {0441}." 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagiert  gegen  Lackmus  schwach 
sauer.  Bei  der  Umkrystallisation  des  Salzes  aus  Wasser  erhält  man 
beide  Kaliumteüurjodate  gleichzeitig. 

Das  Wasser  verliert  es,  wie  das  Kaliumtellurmonojodat  voll- 
ständig erst  bei  250°. 

Analysen. 
I.  0.2167  g  Substanz  verbrauchten  39.4  ccm  '/„-norm.  Thiosulfat=50.6°/0  Jt05. 
0.3819  g  Substanz  lieferten  0.0748  g  Te  =  26.9  °/0  TeOt. 
0.3819  g  Substanz  lieferten  0.1054  g  K,S04  «  14.9  °/0  K,0. 

IL  0.0752  g  Substanz  verbrauchten  13.63  ccm  7l0-norm.  Thiosulfat=50.4%  Jf05. 
0.7948  g  Substanz  lieferten  0.1552  g  Te  =»  26.8  °/0  TeOs. 
0.7948  g  Substanz  lieferten  0.2114  g  K,S04  =  14.4  °/0  K,0. 


Berechnet  fur 

Gefunden: 

Jt06,  TeOg, 

K,0,3H,0: 

I.                       IL 

JA 

60.75  °/0 

50.6                     50.4 

Te08 

26.70 

26.9                     26.8 

K,0 

14.33 

14.9                     14.4 

H,0 

8.22 
100.00 

—                        — 

Eine  diesem  Kaliumsalz  entsprechende  Verbindung  liefe  sich 
von  keinem  anderen  Alkalimetall  darstellen,  dagegen  scheint  ein 
solches  Ammoniumsalz  zu  existieren.  Aus  einer  Lösung  von  2  Mol. 
J08H,  1  Mol.  Te04Ha.2H20  und  2  Mol.  Ammoniak  schieden  sich 
neben  trübem  Ammoniumjodat  in  sehr  geringer  Menge  Kry ställchen 
aus,  welche  dieselbe  Form,  wie  das  Kaliumtellurdijodat  zeigten. 
Es  gelang  aber  nicht,  sie  in  einer  für  die  Analyse  hinreichenden 
Menge  zu  erhalten. 
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Eine  Verbindung  der  freien  Säuren,  Jodsäure  und 
Tellursäure,  liefs  sich  nicht  darstellen,  aus  einer  Lösung  von 
beiden  in  Wasser  krystallisieren  sie  einzeln  wieder  aus. 

II.   Tellurphosphate. 

1.   Kaliumtellurdiphosphat, 
P,Oß,  TeOa,  1.5K,0,  4.5  bezw.  17.5  H30. 

Es  sei  zunächst  das  wasserreichere  Salz  beschrieben. 

Man  erhält  es  am  besten  aus  Lösungen,  welche  die  Komponenten 
in  der  Formel  entsprechender  Menge  enthalten.  Man  löst  z.  B. 
2.7  g  Monokaliumpho8phat  (»  21/100Mol.)  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fügt  10  ccm  norm.  Kalilauge  (=  ^ioo  ^°^  KOH)  hinzu  und  setzt 
zur  kalten  Lösung  2.29  g  Tellursäure  (=  Vioo  Mo1-  Te04H2.2H30); 
hat  man  nun  im  ganzen  etwa  15  ccm  Flüssigkeit,  so  braucht  man 
die  Lösung  nur  langsam  auf  etwa  0°  abzukühlen,  um  das  Salz  in 
sehr  guter  Ausbeute  und  rein  zu  erhalten.  Scheidet  es  sich  nicht 
aus,  so  mufs  die  Lösung  konzentriert  werden;  man  stellt  sie  hierzu 
am  besten  in  ein  Vakuum  über  Schwefelsäure,  doch  kann  man  auch 
mäfsig  erwärmen,  höchstens  aber  bis  auf  40°.  Wird  die  Flüssigkeit 
wärmer,  so  scheiden  sich  pulverförmige  Körper  ab,  welche  saure, 
schwer  lösliche  Kalium tellurate  vorstellen,  und  das  Filtrat  liefert  das 
Kaliumtellurdiphosphat  nur  noch  in  schlechter  Ausbeute.  Will  man 
das  Salz  umkrystallisieren,  so  löst  man  es  in  möglichst  wenig  Wasser 
bei  einer  Temperatur,  die  40°  nicht  überschreitet,  und  kühlt  lang- 
sam ab. 

Man  erhält  das  Salz  auch  aus  Lösungen,  welche  die  Phosphor- 
säure und  Tellursäure  in  wesentlich  anderem  Verhältnisse  enthalten, 
wenn  nur  Phosphorsäure  (P04H3)  und  Kaliumhydroxyd  in  Mengen 
vorhanden  sind,  deren  Verhältnis  zu  einander  zwischen  primärem 
und  sekundärem  Phosphat  liegt  Seine  Bildung  wurde  beobachtet 
aus  Lösungen,  welche  die  Komponenten  in  folgenden  molekularen 
Verhältnissen  enthielten: 


POA 

Te04H,.2HtO 

KOH 

a)        1 

1 

1.5 

b)        1 

8 

2 

c)1       2 

1 

3 

d)        3 

1 

5.4 

*)  Dieses  Verhältnis  der  Komponenten  entspricht,  wie  ersichtlich,  der  Formel 
des  Salzes,  und  wird  nur  der  Übersichtlichkeit  halber  hier  angeführt. 
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Bei  b)  —  auf  diese  Weise  wurde  das  Salz  zum  ersten  Male 
erhalten  —  schied  sich  zunächst  eine  dünne  Kruste  schwerlöslichen, 
alkalisch  reagierenden  Ealiumtellurats  ab.  Auch  bei  d)  traten 
anfangs  Abscheidungen  von  schwer  löslichen  Telluraten  auf.  Andere 
Salze  —  etwa  solche,  bei  welchen  Phosphorsäure  und  Tellursäure 
in  anderen  Verhältnissen  zu  einander  gestanden  hätten  —  wurden 
aus  den  obigen  Lösungen  nicht  erhalten.  Vermehrt  man  das  Alkali 
noch  mehr,  so  scheiden  sich  schwer  lösliche  Kaliumtellurate  in 
beträchtlicher  Menge  aus.  Aus  einer  Lösung  von  1  Mol.  Tellur- 
säure und  1  Mol.  primärem  Kaliumphosphat  scheidet  sich  im  Vakuum 
über  konzentrierter  Schwefelsäure  das  letztere  allein  aus;  erwärmt 
man  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  treten  weisse,  pulver- 
förmige,  saure  Kaliumtellurate  auf. 

Das  Kaliumtellurdiphosphat  bildet  farblose,  glänzende,  lange, 
zuweilen  flache  Nadeln;  aus  der  Lösung  d)  schied  es  sich  in  kürzeren, 
ziemlich  breiten,  fächerförmig  angeordneten  Prismen  aus.  Es  ver- 
wittert bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  bei  +4°  bis  5° 
dagegen  bleiben  die  Krystalle  unverändert.  Im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nicht  ganz  s/4  seines  Gehaltes  an 
Wasser  und  das  zurückbleibende  Salz  enthält  annähernd  die  dem 
wasserärmeren  Salze  zukommende  Wassermenge.  Diese  verflüchtigt 
sich  erst  bei  200°. 

In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich ;  die  Lösung  reagiert 
schwach  sauer. 

Analyse. 
Die  Tellurphoephate  wurden  folgendermaßen  analysiert: 
Die  Phosphorsäure    wurde   entweder   nach   der  Molybdänmethode  ab- 
geschieden, oder  im  Filtrat  vom  Tellur  mit  Magnesiamischung   gefallt     Um 
rasch  die  Identität  eines  Salzes  mit  einem  anderen  festzustellen,  wurde  wohl 
auch  die  Phosphorsäure  mit  Uranylacetatlösung   titriert;   fugt   man    der   hier- 
bei verwendeten  Natriumacetatlösung  etwas  mehr  Essigsäure   als   gewöhnlich 
hinzu  (100  g  Natriumacetat,  100  g  Eisessig,  gelöst  zu  einem  Liter  in  Wasser), 
so  fällt  kein  Uranyltellurat  mit  dem   Uranylphosphat  zusammen  aus.     5  ccm 
dieser  essigsauren  Natriumacetatlösung  genügen,    um    bei  einem   Gehalte  des 
angewandten  Salzes  von  etwa  0.1  g  Tellursäure  diese  in  Lösung  zu  halten. 
Das  Tellur  wurde  wie  bei  den  Tellurjodaten   (s.  oben  S.  50)   bestimmt 
Das  Filtrat  vom  Tellur  lieferte,  nach  Beseitigung  der  Phosphorsäure  mit 
Eisenchlorid,  das  Alkali. 

Das  Wasser  wurde  durch  Erhitzen  der  Substanz  im  Bohr  und  Auffangen 
des  Wassers  in  einem  Chlorcalciumrohre  bestimmt. 

Die  Salze  a,  c,  d,  stellen  jeweils  die  Salze  dar,  welche  aus  den  oben 
angegebenen  Lösungen  erhalten  wurden. 
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Salz  a)  0.2344  g  Substanz  lieferten  0.0678  g  Mg,P207  -  18.4  °/0  P206. 
Salz  e)  L     1.0607  g  Substanz  lieferten  0.2998  g  Mg,P„07  =  18.0%  P806. 

1.1380  g  Substanz  lieferten  0.1918  g  Te  -  23.3  °/0  Te08. 
Salz  c)  II.     0.9152  g  Substanz  lieferten  0.2604  g  Mg,P,07  -  18  2°/0  P,0&. 
0.8420  g  Substanz  lieferten  0.1396  g  Te  =  22.8  °/0  TeO». 
0.8420  g  Substanz  lieferten  0.2794  g  K,S04  =18  0  °/0  K,0. 
1.1768  g  Substanz  lieferten  beim  Erhitzen  im  Rohr  0.4954  g  H,0 
=  42.1  %  HaO. 
Salz  d)  0.6374  g  Substanz  lieferten  0.1053  g  Te  =  22.7  °/0  TeO. 

0.6374  g  Substanz  lieferten  0.2174  g  K,S04  =  18.4  °/o  &*0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

Pa08,TeOs,  1.51^0,17.5^0:         a)  e)  I.  c)  II.  d) 

P,08       18.84  18.4  18.0  18.2  — 

TeO,      22.68  —  23.8  22.8  22.7 

K,0       18.26  —  —  18.0  18.4 

H,0       40.72  —  —  42  1  — 

100.00  °/0 

Das  wasserärmere  Kaliumtellurdiphosphat  P206,  Te08, 
1.5  KjO,  4.5  HjO  bildete  sich,  als  die  Phosphorsäure  in  den  Lösungen 
stark  vermehrt  wurde.  Aus  einer  solchen,  welche  Phosphorsäure, 
(P04H8)  Tellursäure  und  Kaliumhydroxyd  im  Verhältnis  von  4:1:5 
enthielt,  schied  es  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ans.  Die  Lösungen,  aus  denen  das  wasserreichere 
Salz  beim  Abkühlen  sich  ausscheidet  (s.  oben  S.  55),  liefern  beim 
Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  wasserärmere  Salz 
nicht.  Ein  Salz  mit  annähernd  diesem  Wassergehalte  erhält  man 
jedoch  wie  oben  erwähnt,  wenn  man  das  wasserreichere  Salz  im 
evakuierten  Exsikkator  verwittern  läfst. 

Bei  einem  Versuche  verloren  1.0807  g  des  Salzes  mit  17.5  Mol.  H,0  über 
Schwefelsäure  0.3163  g  H,0;  die  rückständigen  0.7644  g  lieferten  dann  bei 
200°  0.0930  g  Wasser  =  12.2  °/0;  fur  das  Salz  mit  4.5  Mol.  Wasser  berechnen 
sich  15.0  •/•  H,0. 

Das  Salz  bildet  zu  Drusen,  sowie  zu  sternförmigen  Rosetten 
vereinigte  Krystalle  von  rhombischem  Umrifs.  Es  verwittert  nicht 
im  Exsikkator  und  verliert  auch  bei  100°  noch  kein  Wasser. 

Analyse. 
I.     0.1416  g  Substanz  brauchten  15.1  ccm  einer  Uranylacetatlösung,  von  welcher 
1  ccm  0.00246  g  P,0B  anzeigte,  =  26.3  °/0  P„05. 
0.6632  g  Substanz  lieferten  0.1592  g  Te  =  33.0%  Te08. 
0.6632  g  Substanz  lieferten  0.8204  g  K,S04  =  26.1  °/0  K30. 
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II.    0.1320  g  Substanz  brauchten  14  ccm  der  gleichen  Uranlösung  wie  bei  I. 
-  26.1  •/,  P,Oft. 
0.3708  g  Substanz  lieferten  0.0881  g  Te  =  32.7  °/«  TeOt. 
0.3708  g  Substanz  lieferten  0.1854  g  K^SC^  =  27.0  %  K,0. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

Pt05,Te08,1.5 

>K,0,4.5H,0: 

I.                 II. 

P*05 

26.30  % 

26.3                26.1 

TeO, 

32.51 

33.0                 32.7 

K*0 

26.19 

26.1                 27.0 

H.0 

15.00 

—                   — 

100.00  °/o 

2.  Rubidiumtellurdiphosphat,  PaOß,  Te03,  1.5Rb80,  4.511,0. 

Diese  dem  wasserärmeren  Kaliumsalze  entsprechende  Verbindung 
schied  sich  aus  einer  Lösung  aus,  welche  auf  1  Mol.  Tellursäure  4  Mol. 
Phosphorsäure  (P04H8)  und  6  Mol.  Rubidiumhydroxyd  enthielt. 

Es  bildet  undeutliche,  zu  dichten  Drusen  vereinigte  Krystalle. 
Über  Schwefelsäure  verwittert  es  nicht. 

Analyse. 
I.    0.1501  g   Substanz   verbrauchten   7  ccm   einer   Uranlösung,   von    welcher 
1  ccm  0.00441  g  P206  anzeigte,  -  20.5  °/0  P,Oft. 
0.6098  g  Substanz  lieferten  0.1159  g  Te  «  26.1  °/o  TeO,. 

II.    0.1695  g  derselben  Substanz  verbrauchten  von   der  gleichen    UranlösuDg 
7.85  ccm  =  20.4  °/0  P,Oß. 
0.5355  g  Substanz  lieferten  0.1014  g  Te  -  26.0  °/0  TeO,. 
0.5355  g  Substanz  lieferten  0.3170  g  £b,S04  =  41.4  °/0  Bb,0. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

P,06,TeO„ 

Bb,0,4.5H,0: 

I.                     II. 

PA 

20.92  % 

20.5                   20.4 

TeO, 

25.86 

26.1                   26.0 

Bb,0 

41.28 

—                    41.4 

H,0 

11.94 

—                      — 

100.00  °/o 

3.    Natriumtellurmonophosphat,  Pa06,  2Te03,  2Na,0,  911,0. 

Dieses  Salz  erhält  man  am  sichersten  aus  Lösungen,  welche 
Phosphorsäure,  Tellursäure  und  Natriumhydroxyd  nicht  im  Ver- 
hältnis der  Formel,  sondern  P04H3 :  TeC^H^HjO  :  NaOH  =2:1:2 
enthalten.     Die  Lösung  kann  beliebig  erwärmt  werden,  ohne  dafs 
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man  Abscheidungen  yon  sauren  Telluraten  zu  befürchten  hat.  Die 
schönsten  Erystalle  erhält  man  indessen,  wenn  man  die  Lösung 
langsam  über  Schwefelsäure  verdunsten  läfst  Erst  wenn  sie  ziem- 
lich konzentriert  geworden  ist,  scheidet  sich  das  Salz  aus;  die 
letzten,  sehr  dicken  Laugen  liefern  das  Salz  mit  Krystallen  von 
Tellursäure  vermischt.  Wendet  man  daher  anstatt  1  Mol.,  wie  oben 
nur  0.75  Mol.  Tellersäure  an,  so  ist  man  vor  einer  Beimengung 
von  Tellursäure  gesichert  Da  man  das  Salz  nicht  umkrystallisieren 
kann  (s.  unten),  so  befreit  man  es  durch  Abwaschen  mit  wenig 
Wasser  und  Abdrücken  auf  Filtrierpapier  von  der  Mutterlauge. 

Das  Natriumtellurphosphat  bildet  kleine,  glitzernde,  sehr  gut 
ausgebildete,  sechsseitige,  ungleiche  Doppelpyramiden.  (Es  kann 
daher  mit  den  flach  prismatischen,  sehr  stumpf  begrenzten  Tellur- 
säurekrystallen  nicht  werwechselt  werden). 

Über  seine  Krystallform  teilt  uns  Herr  Stephanowitsch  das 
Folgende  freundlichst  mit: 

„Hexagonal  hemimorph. 

a  :  c  =  1  :  1.3646. 

Sehr  kleine  Krystalle  mit  den  Formen:  {0001},  {lOTl},  {2021}, 
{10T6},  {1122}. 

Oben:  {0001}  und  klein  {1011}  und  {2021},  unten  die  beiden 
letzteren  Formen  grofs." 

Die  Kryställchen  verwittern  nicht  über  Schwefelsäure.  Das  Salz 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  die  Lösung  reagiert 
gegen  Lackmus  fast  neutral,  jedenfalls  nicht  alkalisch.  Eonzentriert 
man  die  Lösung,  so  scheiden  sich  kugelige  Aggregate  und  sechs- 
seitige Täfelchen  zu  dichten  Krusten  vereinigt  aus.  Dieselben 
Produkte  erhält  man  aus  Lösungen,  welche  die  Komponenten  im 
Verhältnis  der  Formel  enthalten,  d.  h.  aus  einer  Lösung  von  1  Mol. 
Tellursäure  und  1  Mol.  Dinatriumphosphat;  es  war  jedoch  unmöglich, 
die  sechsseitigen  Tafeln  von  den  anderen  Ausscheidungen,  welche 
nicht  einheitlich  waren,  zu  trennen.  Als  wir  aber  die  Mengen  der 
Komponenten  in  den  Lösungen  änderten,  um  event,  zu  anderen 
Natriumsalzen  zu  gelangen,  erhielten  wir  aus  einer  Lösung  von 
4  Mol.  P04H8,  1  Mol.  Te04H,.2H20  und  5.2  Mol.  NaOH,  noch  als 
sie  verdünnt  war,  die  sechsseitigen  Platten  allein  und  in  sehr  guter 
Ausbeute.  Die  Analyse  ergab,  dafs  sie  gleichfalls  das  obige  Natrium- 
tellurmonophosphat  vorstellten.  Es  hatte  sich  also  an  den  Krystallen 
lediglich  die  Basis   sehr  stark  entwickelt    Über  ihre  Krystallform 
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berichtet  Herr  Stephäno witsch:  „Täfelchen  nach  {0001}  mit  {10Tl[ 
nur  an  einem  Pole.     Häufig  Zwillinge  nach  {0001}." 

Die  aus  den  Mutterlaugen  der  genannten  Lösung  sich  aus- 
scheidenden sechsseitigen  Platten  wurden  allmählich  dicker  und  aus 
der  ganz  konzentrierten  Lösung  krystallisierten  schliesslich  wieder 
die  sechsseitigen  Doppelpyramiden. 

Steigert  man  das  Alkali  in  den  Lösungen  noch  mehr,  so  gelangt 
man  bei  P04Hj :  TeOs :  NaOH  =  4:1:5.6  noch  zu  dem  beschriebenen 
Natriumsalz,  bei  mehr  Alkali  aber  scheiden  sich  nicht  mehr  einheit- 
liche Körper  ab.  Reduziert  man  andererseits  das  Alkali  bis  unter 
das  primäre  Phosphat,  indem  man  z.  B.  3  Mol.  Phosphorsäure. 
1  Mol.  Tellursäure  und  2  Mol.  Natriumhydroxyd  verwendet,  so  erhält 
man  aus  der  sehr  konzentrierten  Lösung  Krystalle  von  reiner  Tellur- 
säure und  darauf  wieder  die  Doppelpyramiden  des  Natriumtellur- 
monophosphats. 

Auch  bei  dem  in  den  erwähnten  Lösungen  vorhandenen  grofseu 
Überschüsse  von  Phosphorsäure  bilden  sich  demnach  an  Phosphor- 
säure reichere  Körper  nicht,  welche  beim  Kalium  und  Ammonium 
mit  Vorliebe  entstehen. 

Eine  Steigerung  der  Tellursäure  führte,  wie  diejenige  des  AJkali, 
zur  Abscheidung  schlecht  krystallisierter  Körper. 

Da8beschriebeneNatriumtellurmonophosphat,PaO5,2Te0j, 
2Na,0,  9H20,  entspricht  bis  auf  den  Wassergehalt  völlig  dem  von 
Jacquelain1  entdeckten  Kaliumsulf  atphosphatjPjOg,  2SO8,2Kl0, 
3HaO  und  dem  von  Fbiedheim3  dargestellten  Natriumarsenat- 
sulfat,  As,06,  2S08,  2NaaO,  3HaO. 

Analyse. 
Die  Salze  I  und  II  stellen  Doppelpyramiden  dar,  die  Salze  III  und  IV 
sechsseitige  Tafeln. 

I.    0.2248  g  Substanz  lieferten  0.0650  g  MgfP,07  =  18.4  %  PfU6. 
0.3616  g  Substanz  lieferten  0.1181  g  Te  =  45.0  °/o  Te08. 
0.8616  g  Substanz  lieferten  0.1370  g  Na,S04  =  16.5%  Na,0. 

II.    0.6763  g  Substanz  lieferten  0.1981  g  Mg,P,07  =  18.7%  P,05. 
0.5652  g  Substanz  lieferten  0.1844  g  Te  *  44.9%  TuO,. 
0.5652  g  Substanz  lieferten  0.2116  g  Na,S04  »  16.3%  Na,0. 

111.    0.3388  g  Substanz  verbrauchten  14.2  ocm  Uranlösung,  von  welcher  1  ccm 
0.00441  g  P20B  anzeigte,  =  18.5  %  P,05. 


1  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  70  (1839),  311. 
*  Z.  anorg.  Chem.  6  (1894),  290. 
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0.8908  g  Substanz  lieferten  0.2855  g  Te  =  44.1  °/0  Te08. 
0.8908  g  Substanz  lieferten  0.3231g  Na,S04  -  15.9  °/0  Na,0. 
IV.     0.2162g Substanz  verbrauchten  löccm  Uranlösung  (1  ccm  =  0.00246 gPtOft) 
=  18.2  •/,  P,Oö. 
0.4684  g  Substanz  lieferten  0.1499  g  Te  =  44.0  °/0  Te08. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

Pt06, 2Tc08,  2  Na,0,  9  H„0 : 

I. 

11. 

III. 

IV. 

P,06        18.21% 

18.4 

18.7 

18.5 

18.2 

TeO,        45.05 

45.0 

44.9 

44.1 

44.0 

Na,0       15.94 

16.5 

16.3 

15.9 

— 

HjO         20.80 

— 

— 

— 

— . 

100.00 

4.  Ammonjumtellurphosphate. 

Es   wurden  folgende   zwei  Ammoniumtellurphosphate   erhalten: 

a)  Ammoniumtellurdiphosphat,  P205,Te03, 2(NH4)aO,  41^0. 

b)  Ammoniumtellurtriphosphat,  3P206,  2Te08,  4(NH4^0, 
11H20. 

Im  ersteren  verhält  sich  Tellursäure  zu  Phosphorsäure  wie  1 :  2, 
im  letzteren  wie  1 : 3. 

Welches  der  beiden  Salze  sich  abscheidet,  hängt  von  dem  Mengen- 
verhältnis der  in  der  betreffenden  Lösung  vorhandenen  Phosphor- 
säure zum  Ammoniak  ab  und  nicht  vom  Verhältnis  der  Phosphor- 
säure zur  Tellursäure. 

Kommen  aufl  Mol.  Phosphorsäure  mindestens  1,75 Mol.  Ammoniak, 
so  entsteht  das  erstere  Salz,  ist  weniger  Ammoniak  vorhanden,  so 
erhält  man  das  zweite  Salz.  Das  Verhältnis  der  Tellursäure  zur 
Phosphorsäure  kann  in  beiden  Fällen  zwischen  1 : 2  und  1 : 4 
schwanken. 

a)  Ammoniumtellurdiphosphat, P206,Te03,2(NH4)20, 41^0. 

Dieses  Salz  läfst  sich  am  einfachsten  aus  einer  Lösung  der 
Komponenten  in  fttr  die  Formel  berechneter  Menge  erhalten  (2  Mol. 
Phosphorsäure,  1  Mol.  Tellursäure,  4  Mol.  Ammoniak). 

Statt  der  4  Mol.  Ammoniak  kann  man  auch  3,5  Mol.  anwenden, 
oder  zur  Lösung  von  2  Mol.  primärem  Ammoniumphosphat  und 
1  Mol.  Tellursäure  soviel  Ammoniak  hinzufügen,  dafs  sie  gegen 
Lackmus  neutral  reagiert,  wozu  man  etwa  1,5  Mol.  braucht.  Auch 
Lösungen,  die  Phosphorsäure,  Tellursäure  und  Ammoniak  in  den 
Verhältnissen  4:1:7  und  4:1:8  enthielten,  lieferten  dieses  Salz 
und  kein  an  Phosphorsäure  reicheres. 
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Man  bereitet  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  lafst 
sie  über  Schwefelsäure  verdunsten. 

Das  Salz  lafst  sich  aus  Wasser  umkrystallisieren ;  dabei  darf 
man  jedoch  nur  ganz  gelinde  erwärmen,  um  gröfsere  Verluste  der 
Lösung  an  Ammoniak  zu  vermeiden. 

Es  bildet  ungleich  vierseitige,  ziemlich  dicke  Platten,  über  die 
Kry stallform  berichtet  Herr  Stephano witsch: 

„Triklin. 

a:b:c  =  0,7337:1:0,7698 
a  =  90°  28';  ß  =  96°  42';  y  =  91°  34'. 

Komb.  {011},  {OTl},  {110},  {HO},  {010},  {2lT}. 

Tafelförmig  nach  {011},  häufig  Zwillinge." 

Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  reagiert 
alkalisch. 

Dieses  Salz  und  das  entsprechende  von  der  Arsensäure  sind  die 
einzigen  unter  den  beobachteten  Tellurjodaten,  -Phosphaten  und 
-Arsenaten,  deren  wässerige  Lösung  alkalisch  reagiert;  die  der 
anderen  reagiert  schwach  sauer. 

Analyse. 
Salz  I  wurde  erhalten  aus  einer  Lösung,  die  P04H, :  Te08  :  NH8  =  2:1:3.5 
enthielt,  bei  Salz  II  war  das  Verhältnis  der  Lösung  2:1:4,  bei  Salz  III  war 
eine  Lösung  von  2  Mol.  primärem  Ammonphosphat  und  1  Mol.  TeO,  mit  Am- 
moniak neutralisiert  worden,  und  bei  Salz  IV  endlich  verhielten  sich 
P04H, :  TeO,  :  NH8  =  4:1:7. 

I.     0.4054  g  Substanz  lieferten  0.1788  g  Mg,P,07  =  28.1  °/0  P,06. 
0.4054  g  Substanz  lieferten  0.1054  g  Te  -  35.8  °/0  Te08. 
0.5898  g    Substanz   verbrauchten    45.75  ccm    l/io-norm-    Schwefelsäure 
=  20.2  %  (NH^O. 

I.  a)  0.5435  g  Substanz  lieferten  0.1404  g  Te  =  85.6  °/0  Te08. 

0.2490  g  Substanz  lieferten  0.1114  g  Mg8P80T  =  28.5  °/0  Pa06. 
0.5435  g    Substanz    verbrauchten    42.2  ccm     l/io"norm-    Schwefelsäure 
=  20.3  %  (NH4),0. 
II.     0.2460  g  Substanz  lieferten  0.0641g  Te  »  35.9  °/0  Te08. 

0.2460  g  Substanz  lieferten  0.1103  g  Mg2P807  =  28.6%  P8Ofi. 
0.2988  g    Substanz    verbrauchten    24.7  ccm    lll0-norm.    Schwefelsaure 
=  21.5  %  (NIUO. 
III.     0.4078  g  Substanz  lieferten  0.1062  g  Te  =  35.8  °/0  Te08. 

0.4078  g  Substanz  lieferten  0.1823  g  Mg8P807  =  28.5%  P,08- 
0.3167  g     Substanz     verbrauchten     25  ccm     Vio'110™«     Schwefelsäure 
=  20.6%  (NH^O. 
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IV.    0.2940  g  Substanz  lieferten  0.0752  g  Te  -  35.2  °/0  TeO„. 

0.2940  g  Substanz  lieferten  0.1329  g  Mg,PtOr  =  28.8%  P,09. 
0.8060  g   Substanz    verbrauchten    24.15  ccm    l/io-norm«    Schwefelsäure 
=  20.6  «Vo  (NH^O. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

e08,2(NH4)I0,4HsO: 

L 

La)        IL       IIL 

IV. 

P,05           28.75  •/, 

28.1 

29.5       28.6       28.5 

28.8 

TeO,          35.55 

35.8 

35.6       35.9       35.8 

35.2 

(NHJ.0     21.11 

20.2 

20.3       21.5       20.6 

20.6 

H,0            14.59 

100.00 

b)Ammoniumtellurtripho8phat,3P2Oß,2Te08,4(NH4)20,llHaO. 

Man  stellt  eine  Lösung  der  Komponenten  in  für  die  Formel 
berechneter  Menge  her.  Das  Salz  wird  aber  auch  aus  Lösungen 
erhalten,  welche  Phosphorsäure,  Tellursäure  und  Ammoniak  in  den 
Verhältnissen  2 : 1 : 2.5;  4 : 1 :  5  und  4:1:6  enthalten.  Immer  scheidet 
sich  das  Salz  in  guter  Ausbeute  aus.  Vermindert  man  das  Ammoniak 
so  stark,  dafs  primäres  Ammoniumphosphat  vorliegt,  so  gelangt  man 
nicht  mehr  zu  einheitlichen  Körpern. 

Das  Salz  läfst  sich  aus  Wasser  umkrystallisieren.  Es  bildet 
teils  flache  Prismen,  teils  derbe  Platten;  die  letzteren  erhält  man 
besonders  schön  aus  den  an  Phosphorsäure  reichen  Lösungen, 
z.B.  4:1:5. 

Das  Salz  verwittert  nicht  über  Schwefelsäure;  die  wässerige 
Lösung  reagiert  schwach  sauer. 

Über  die  Krystallform  teilt  Herr  Stpphanowitsch  folgendes 
freundlichst  mit: 

„Monoklin. 

a:b:c  =  0.8097:1:0,6347 
/9=116°25'. 

Komb.  {001},  {110},  {120},  {100},  {010},  {TOI},  {121}.  Zwillinge 
nach  der  herrschenden  Fläche  {001}." 

Analyse. 
Salz  I  und  Ia)  wurden   aus  Lösungen   erhalten,   die   Phosphorsäure   zu 
Tellursäure   und    Ammoniak   wie  3:1:4    enthielten;   in   den  Lösungen,    aus 
denen  Salz  II  und  IIa)  herauskrystallisierten ,  war  das  Verhältnis  der  Kompo- 
nenten zu  einander  4:1:5. 
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I. 

1.  a) 

IL 

II.  a 

36.1 

35.S 

35.8 

36.0 

80.2 

31.1 

29.9 

29.2 

17.0 

17.4 

17.4 

17.4 
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I.    0.3805  g  Substanz  lieferten  0.2156  g  Mg,P80T  -  36.1  °/0  P,05. 
0.3805  g  Substanz  lieferten  0.0834  g  Te  =  30.2  °/0  TeOs. 
0.3805  g    Substanz    verbrauchten    24.8  ccm    l/l0-norm.    Schwefelsäure 
=  17.0%  (NH4),0. 

I,  a)  0.2929  g  Substunz  lieferten  0.1622  g  Mg,P,07  =  35.3  °/0  P,Oa. 

0.2929  g  Substanz  lieferten  0.0663  g  Te  -  31.1  °/0  Te08. 
0.8659  g    Substanz    verbrauchten    24.4  ccm    7io"norm*    Schwefelsäure 
-  17.4<y0(NH4)tO. 
II.    0.3393  g  Substanz  lieferten  0.1905  g  Mg,P,07  -  35.8  °/0  P806. 
0.3393  g  Substanz  lieferten  0.0736  g  Te  =  29.9  %  Te08. 
0.4637  g    Substanz    verbrauchten    30.9  ccm    7io-norm-    Schwefelsaure 

II.  a)  0.2336  g  Substanz  lieferten  0.1318g  Mg,P,0T  =  36.0  °/0  Pt08. 

0.2386  g  Substanz  lieferten  0.0496  g  Te  -  29.2  %  TeOs. 
0.4426  g  Substanzen  verbrauchten  29.6  ccm  l/io"norm-  Schwefelsäure 
=  17.4  °/0  (NHJ^O. 

Berechnet  für 
8PaOö,  2Te08,  4(NHi),0, 11  H,0: 
Pa05  85.99  Vo 

Te08  29.66 

(NHJs.0      17.61 
H,0  16.74  .—  —  —  — 

100.00 

Eine  dem  Natriumtellurmonophosphat,  Pa06,  2TeOs,  2Naa0, 
9HaO,  entsprechende  Verbindung  des  Ammoniums  mit  dem  Verhältnis 
P04H3 :  Te08  wie  1 : 1  konnte  nicht  erhalten  werden. 


III.  Tellurarsenate. 

Die  beobachteten  Tellurarsenate  entsprechen  nach  Bildung  und 
Eigenschaften  vollständig  den  beschriebenen  Tellurphosphaten.  Ein 
in  der  Zusammensetzung  von  den  Tellurphosphaten  abweichendes 
Salz  wurde  nicht  aufgefunden.  Die  Tellurarsenate  krystallisieren 
im  allgemeinen  weniger  gut  als  die  Tellurphosphate. 

1.  Natriumtellurmonoarsenat,  As205,  2Te08?  2NaaO,  9Ha0. 

Dieses  Salz  krystallisierte  aus  einer  Lösung,  welche  auf  1  Mol. 
Tellursäure  4  Mol.  Arsensäure  (As04H3)  und  5.2  Mol.  Natriumhydroxyd 
enthielt  (vergl.  das  entsprechende  Phosphat  S.  59). 

Es  bildet  sehr  kleine,  stets  zusammengewachsene  sechsseitige 
Täfelchen. 
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Analyse. 
Die  Arsensäure  wurde,  wie  bei  den  Phosphaten  (S.  56)  beschrieben, 
durch  Titration  mit  Uranylacetatlösung  bestimmt  —  Das  Filtrat  vom  Tellur, 
das  wie  bei  den  vorhergehenden  Salzen  mit  schwefliger  Säure  abgeschieden 
wurde,  lieferte  nach  Beseitigung  des  Arsens  durch  Erhitzen  des  Verdampfungs- 
rückstandes  mit  Ammoniumchlorid  das  Alkali. 

I.    0.1607  g  Salz  verbrauchten  6.1  ccm  Uranlösung  (1  ccm =0.007 13  g  As,06) 
=  27.0  %  As,06. 
0.3804  g  Salz  lieferten  0.1088  g  Te  =  89.4  °/0  TeOs. 
IL    0.1887  g  Salz  verbrauchten  9.0  ccm  Uranlösung  (1  ccm  0.00899  g  As,06) 
-  25.9  •/•  A&A. 
0.4436  g  Salz  lieferten  0.1292  g  Te  =  40.1  °/o  TeOr 
Dieselbe  Substanz  lieferte  0.1467  g  Na,S04  -  14.4  %  Na,0. 

Berechnet  für  Gefunden: 

AaA,  2  Te08,  2  Na,0, 9  H,0 :  I.  IL 


AsA 

26.51  °/0 

27.0 

25.9 

TeO, 

40.48 

89.4 

40.1 

Na,0 

14.32 

— 

14.4 

H.0 

18.69 

— 

— 

100.00 

2.  Ammoniumtellurdiar8enat,  As106,Te08,  2(NH4)10, 4H20. 
Man  löst  zur  Darstellung  dieses  Salzes  1  Mol.  Tellursäure  und 
4   Mol.    Monoammoniumarsenat    bei    gewöhnlicher   Temperatur    in 
möglichst  wenig  Wasser  und  fügt  entweder  4  Mol.  Ammoniak  oder 
soviel   davon   hinzu,   dafs   die  Flüssigkeit   gegen  Lackums    neutral 
reagiert  (vergl.  die  Darstellung  des  entsprechenden  Tellurphosphats 
8.  61).     Stellt  man  diese  Lösung  in  einen  Exsikkator,  so  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  das  Ammoniumtellurdiarsenat  aus. 
Über  die  Kry stallform  berichtet  Herr  Stbphanowistoh: 
„Triklin,  isomorph  mit  dem  Ammoniumtellurdiphosphat  (S.  62). 

a  :  b  :  c  =  0.7241  :  1  :  0.7468. 
a  -  90°  34';  ß  =  94°  7';  y  »  92°  17'. 

Komb.  {011},  {OTl},  {110},  {HO}. 
Habitus  gleich  dem  des  Phosphats." 

Analyse. 
I.    0.0984  g  Substanz  verbrauchten  5.4  ccm  Uranlösung  (1  ccm  -  0.00718  g 
AsA)  =  39.2  °/0  Asf 09. 
0.4892  g  Substanz  lieferten  0.0963  g  Te  =  30.2  °/o  Te08. 
0.7042  g    Substanz    verbrauchten    48.3  ccm    Vio-norm-    Schwefelsäure 
-17.9<V0(NHJbO. 
Z.  ftnorg.  Cfaem.  XXVIII.  5 
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I.  a)  0.2298  g  Substanz  verbrauchten  22.8  ccm  Uranlösung  (1  ccm= 0.00399  g 
AaA)  =  89.6  °/0  As,08. 

Berechnet  fur  Gefunden: 

As,06,  TeO„  2 (NHJ,0, 4HtO :  I.               I.  a) 

As^Oj         89.52  °/0  89.2              89.6 

Te08          80.18  30.2                — 

(NH4),0     17.92  17.9                — 

H,0            12.38  —                  — 

100.00 

3.Ammoniumtellurtriarsenat,  SAs^,  2Te08,  4(NH4)10,  11H,0. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  löst  man  1  Mol.  Tellursäure  und 
4  Mol.  Monoammoniumarsenat  in  der  eben  hinreichenden  Menge 
Wasser  und  fügt  1  Mol.  Ammoniak  hinzu. 

Über  die  Krystallform  teilt  Herr  Stbphanowitsch  folgendes 
freundlichst  mit: 

„Die  Ery  stalle,  mit  denen  des  Ammonium  tellurtriphosphats 
(8.  68)  isomorph,  haben  denselben  Habitus,  gestatteten  aber  nur 
wenige  angenäherte  Messungen,  aus  denen  das  Achsenverhältnis 
nicht  berechnet  werden  konnte." 

Analyse. 
I.    0.1006  g  Substanz  verbrauchten  6.7  ccm  Uranlosung  (1  ccm  »  0.00713  g 
AsA)  -  47.5  °/0  Asf06. 
0.4348  g  Substanz  lieferten  0.0782  g  Te  =  24.7  °/0  Te08. 
0.4768  g    Substanz    verbrauchten    25.8  ccm    1ll0-noTm.    Schwefelsäure 
«14.1  o/0  (NIUO. 

I.  a)  0.1180  g  Substanz  verbrauchten  7.8  ccm  Uranlösung  (Titer  wie  oben) 
=  47.2  o/0  As,06. 
0.5880  g   Substanz    verbrauchten   33.2  ccm    Vio~norm*    Schwefelsäure 
=  14.8  o/0  (NH^O. 

Berechnet  für  Gefunden: 

3  Ass06,  2  Te08,  4(NH4),0, 1 1  H,0 :  I.  I.  a) 

As,06  47.65%  47.5  47.2 

Te08  24.26  24.7  — 

(NH4)sO        14.40  14.1  14.8 

H,0  13.69  —  — 

100.00 


Die  dem  Kalium- und  Rubidiumtellurphosphat  (mit  4.5 Mol. 
HaO,  S.  57)  entsprechenden  Tellurarsenate  konnten  nicht 
rein  erhalten  werden;  sie  krystallisierten  in  Krusten  und  überdies 
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erat,  wenn  die  betreffenden  Lösungen  sehr  konzentriert  geworden 
waren,  so  dafs  sich  dann  meistens  gleichzeitig  auch  Arsenat  aus- 
geschieden hatte. 

IV.  Konstitution  der  beschriebenen  Salie. 

Was  die  Konstitution  zunächst  der  Tellurjodate  betrifft,  so 
wird  man  wohl  annehmen  können,  dafs  sie  derjenigen  der  übrigen 
Verbindungen  der  Jodsäure  mit  Säuren  der  6.  Gruppe  analog  ist. 
Blomstband1  sieht  diese  Salze,  wie  die  sauren  Jodate,  so  entstanden 
an,  dafs  sich  1  Mol.  der  betreffenden  Säure,  z.  B.  der  Molybdän- 
säure, an  1  Mol.  Jodat  unter  Aufrichtung  von  1  Atom  doppelt  an  das 
Jod  gebundenem  Sauerstoff  anlagert: 

0  0  0  0 

RO-4  +  HO— Mo-OH  -  RO-J-O— Mo— OH. 

A  A  Ah      A 

Jodat  Molybdänsäure  Molybdänjödat 

Durch  die  Bestimmung  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  der 
Molybdänjodate  gelangten  Rosenheim  und  Liebknecht1  gleichfalls 
zur  BL0M8TBAND'schen  Auffassung  dieser  Salze. 

Die  Tellurmonojodate,  JjOg,  2Te03,  RjO,  nH^O,  wären 
dementsprechend  zu  formulieren: 

0  0  0  0 

RO-J  +  HO— Te-OH  =  RO-J-0-Te-OH 

i       A  A     l 

Jodat      Tellursäure  Tellurmonojodat 

In  den  Tellurmonojodaten  enthält  die  Tellursäure  nach  dieser 
Auffassung  noch  eine  freie  Hydroxylgruppe;  diese  könnte  mit  einem 
weiteren  Mol.  Jodat  reagieren.  Fände  dies,  wie  beim  Kaliumsalz, 
statt,  so  gelangte  man  zu  dem  von  uns  erhaltenen  Kaliumtellur- 
dijodat,  JjOg,  Te08,  Ka0,  3H20,  welches  ganz  symmetrisch  ge- 
baut wäre: 

0  0  0  0  0  0 

KO-i-0-Te— OH  +  J-OK  -  KO— J-0-Te-O-J— OK . 

Ah        Ö  A  Ah        A  Ah 

Kaliumtellur-        Kalium-  KaliumteUurdijodat 

monojodat  jodat 


1  Journ.  pr.  Chem.  [2]  40  (1889),  305. 
1  Ann.  Chem.  308  (1899),  48. 
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Ebenso,  wie  die  Tellurjodate,  könnte  man  auch  die  Tellur- 
phosphate und  -arsenate  ansehen.  Nur  ist  es  hier  nicht  möglich 
anzunehmen,  dafs  die  Tellursäure  sich  unter  Aufrichtung  doppelt 
an  den  Phosphor  gebundenen  Sauerstoffs  an  die  Phosphate  anlagert, 
sondern  man  müfste  sich  etwa  wie  Fbiedhedi1  den  Vorgang  so 
vorstellen,  dafs  eine  Hydroxylgruppe  des  Phosphats  mit  einer  solchen 
der  Tellursäure  unter  Wasseraustritt  reagiert,  d.  h.  dafs  eine  ein- 
fache Salzbildung  stattfindet,  wobei  ein  Teil  die  Base,  den  anderen 
die  Säure  repräsentiert.  Die  Frage,  welcher  Teil  dabei  als  Säure 
und  welcher  als  Base  funktioniert,  hängt  besonders  davon  ab,  wie 
sich  das  Metall  auf  beide  Säuren  verteilt,  und  da  man  hierüber  nur 
Vermutungen  haben  kann,  bleibt  sie  offen. 

Das  einfachste  der  beschriebenen  Salze  ist  das  Natrium tellur- 
monophosphat,  P2Oß,  2TeOa,  2Na20,  9HaO.  Dieses  könnte 
als  sekundäres  Natriumphosphat  betrachtet  werden,  dessen  noch 
freie  Hydroxylgruppe  mit  einer  solchen  von  1  MoL  Tellursäure 
reagiert  hat:1 

P-ONa               m  =0                    yv-ONa        m  =0 
-ONa    +         T  «=0        -    CNÜ-ONa        T  =0   . 
-  OH       H  0-  1  e— OH  1  0  —  1  e— OH 

Das  Ammoniumtellurdiphosphat,  Pa06,  Te08,  2(NH4),0, 
4H20  wäre  dann  so  entstanden  zu  denken,  dafs  beide  Hydroxyl- 
gruppen eines  Mol.  Tellursäure  mit  je  1  MoL  sekundären  Ammonium- 
phosphates reagiert  haben: 

P-ONH4             m  «0          H4NO— n 
-  ONH4             r  I1  =0          H4NO-  ü  =  o. 
—  ÖH  +  H  0  -  1  e-OH  +  HÖ 1 

Dieses  symmetrische  Salz  entspricht  dem  oben  (S.  67)  besprochenen 
Kaliumtellurdijodat 

Beim  Kaliumtellurdiphosphat,  P206,  Te03,  I.öKjO,  4.5  bezw. 
17.5HjO,  hätte  dann  fernerhin  die  eine  Hydroxylgruppe  eines  Mol. 
Tellursäure  mit  einer  solchen  eines  Mol.  primären  Kaliumphosphats, 


1  Z.  anorg.  Ghem.  6  (1894),  278. 

*  Ebenso  berechtigt  wären  noch  einige  andere  Annahmen,  so  z.  B.  die- 
jenige, dafs  1  Mol.  primäres  Phosphat  mit  1  Mol.  primären  Tellurates  sich  ver- 
bunden habe. 
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die  andere  mit  einer   solchen  von  einem  Mol.  sekundären  Kalium- 
phosphats reagiert: 

P-OK  m  -0  KO  — n 

-OK  T  -0  HO-U  .  o. 

—  ÖH  +  HO-±e-OH  +  HO— 1 


Dem  sehr  gut  krystallisierenden  Phosphormolybdänat  von 
der  Zusammensetzung  P206,  5Mo08,  3K30,  7HgO  legte  Fbiedheim1 
die  durch  folgende  Formel  ausgedrückte  Konstitution  bei: 

0  0  0  0  0  0  0 

KO-Mo— 0— Älo-0-P-O-Mo— 0— P— 0— ä!|o-0— Mo— OK. 

O  Ö  OK  KO     OK     OK         Ö  0 

Hier  wäre  somit  der  Fall,  dafs  1  Mol.  der  Säure  des  sechs- 
wertigen  Elementes,  nämlich  der  Molybdänsäure,  2  Mol.  Phosphat 
bindet,  bereits  realisiert;  nur  hätte  sich  jedes  Mol.  Phosphat  aufser- 
dem  noch  mit  1  Mol.  des  sauren  Molybdänats 


KO— Mo— 0— Mo— OH 
o  i, 

verbunden,  während  bei  dem  Ammoniumtellurdiphosphat  lediglich 
sekundäres  Phosphat  sich  mit  der  Tellursäure  vereinigt  hätte.  Dieser 
Fall  ist  demnach  der  einfachere. 

DasAmmoniumtellurtriphosphät^P^ß^TeOg,  4(NH4)aO, 
1 1^0  enthält  3  Mol.  Phosphat  auf  1  Mol.  Tellursäure.  Hier  hätten 
von  der  hydroxyliert  gedachten  Tellursäure  3  Hydroxylgruppen  mit 
je  1  Mol.  Phosphat  reagiert: 


H.NO-P 

H4NO— 1  —  ÖH ""+  H  0- 


HO- 


k«0 
-OH 
-0  H "+  HO    -JL  — ONH4 


Is0 
-OH  +  HO   —  M-OH 

e  1  — ONH4 


■PS 


1  Z.  anorg.  Ghem.  4  (1893),  292. 
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Von  den  diesen  Phosphorsäureverbindungen  durchaus  ent- 
sprechenden Tellurarsenaten  gilt  das  gleiche. 

Wir  sind  in  der  Besprechung  der  Konstitution  der  beschriebenen 
Salze  den  bis  jetzt  über  ähnliche  Verbindungen  geäusserten  Ansichten 
gefolgt,  wollen  jedoch  bemerken,  dafs  wir  nicht  verkennen,  dafs 
diese  nur  hypothetisch  sind  und  sich  zur  Zeit  nicht  beweisen 
lassen. 

München,  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  der  königl.  Universität, 
17.  Juni  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Juni  1901. 
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Die  Okklusion  von  Magnesiunioxalat  durch  Calciumoxalat 
und  die  Löslichkeit  von  Calciumoxalat1 

Von 
Theodore  W.  Rich abds,  Chables  F.Mc  Caffrey  u.  Harold  Bisbse.  s 

Es  ist  bereits  seit  längeren  Jahren  bekannt,  dafs  bei  der  Fällung 
von  Calciumoxalat  nach  der  üblichen  Methode  im  Laufe  einer  quan- 
titativen Analyse  auch  Magnesiumoxalat  mit  niedergerissen  wird. 
Diese  Thatsache  ist  nur  ein  Spezialfall  jener  sehr  allgemeinen  Er- 
scheinung, die  man  als  „Begleitfällung"  (concomitant  precipitation) 
oder  Okklusion  bezeichnet,  und  bisweilen  mit  Hilfe  der  von  van't 
Hoff  entwickelten  Vorstellungen  über  „feste  Lösungen"  zu  erklären 
versucht,8  ohne  dafs  man  jedoch  tiefer  in  das  Wesen  dieses  Vor- 
ganges eingedrungen  wäre.  Sowohl  vom  theoretischen  als  auch  vom 
praktischen  Standpunkte  ist  es  von  bedeutendem  Interesse,  über  den 
Mechanismus  dieser  Klasse  analytischer  „Unregelmäßigkeiten"  Klar- 
heit zu  erhalten. 

In  einer  früheren  Mitteilung4  hat  der  eine  von  uns  es  als 
wahrscheinlich  hingestellt,  dafs  die  Okklusion  auf  der  Verteilung 
eines  nicht  dissoziierten  Körpers  zwischen  der  Lösung  und  der  sich 
bildenden  festen  Substanz  beruhe.  Wenn  dies  zutrifft,  so  mufs  die 
occludierte  Menge  eines  Körpers  direkt  proportional  sein  der  Kon- 
zentration seines  nicht  dissoziierten  Anteiles  in  der  Lösung. 

Die  Anwendung  dieses  Gedankenganges  auf  den  vorliegenden 
Fall  von  Calcium  und  Magnesium  schien  eine  weitere  Förderung 
der  Theorie  des  allgemeinen  Problemes  zu  ermöglichen  und  aufser- 
dem    konnte    dadurch    vielleicht    eine    vorteilhaftere    Methode    zur 


1  Gleichzeitig  in  den  Proe.  Am.  Acad.  veröffentlicht. 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  Schweideb,  ZeiUohr.  phys.  Chem.  10  (1892),  425. 
4  Richards,  Z.  anorg.  Chem.  23  (1900),  883. 
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Trennung  der  beiden  Körper  gewonnen  werden.  —  Da  das  Mag- 
nesium zusammen  mit  dem  Calcium  in  Form  des  Oxalates  ausfällt, 
so  müfste  —  falls  die  angegebene  Hypothese  richtig  ist  —  die  Quantität 
des  okkludierten  Körpers  bestimmt  werden  durch  die  Konzen- 
tration des  in  der  Lösung  vorhandenen  nicht  dissoziierten  Magnesium- 
oxalates. Nach  dem  Gesetz  der  Massenwirkung  und  der  Dissoziations- 
theorie kann  diese  Konzentration  vergröfsert  werden  durch  Zusatz 
eines  der  beiden  Ionen  im  Überschufs,  sie  kann  verringert  werden 
durch  Zusatz  eines  grofsen  Überschusses  anderer  z.  T.  dissoziierter 
Körper,1  besonders  solcher,  welche  mit  Magnesium  oder  Oxalsäure 
komplexe  Ionen  oder  nicht  dissoziierende  Verbindungen  bilden. 

Ein  sehr  wirksames  Mittel  zur  Herabsetzung  der  Konzentration 
des  (undissoziierten)  Magnesiumoxalates,  d.  h.  also  zur  Verminderung 
.der  Okklusion  müfsten  Wasserstoffionen  sein,  weil  diese  das  Oxal- 
säureion in  Anspruch  nehmen  und  infolgedessen  die  Dissoziation 
des  nicht  gespaltenen  Magnesiumoxalates  veranlassen. 

Ein  anderes  wirksames  Verfahren  würde  darin  bestehen,  dafs 
die  Konzentration  der  Ammonsalze  in  der  Lösung  vergröfsert  wird; 
diese  wirken  nämlich  nicht  nur  in  derselben  Weise  wie  andere 
teilweise  dissoziierte  Salze,  sondern  sie  bilden  aufserdem  bekanntlich 
auch  komplexe  Verbindungen  mit  dem  Magnesium.  Hierdurch  wird 
ein  Teil  der  Magnesiumionen  und  damit  auch  nicht  dissoziiertes 
Magnesiumoxalat  aus  der  Lösung  entfernt. 

Eine  dritte  Mafsnahme,  die  zur  Herabsetzung  der  Magnesium- 
oxalatkonzentration  dienen  kann,  besteht  darin,  dafs  man  die  Lösung 
verdünnt.  Hierdurch  wird  die  vorhandene  Menge  des  nicht  disso- 
ziierten Oxalates  vermindert,  und  zwar  fällt  die  Konzentration  des- 
selben in  stärkerem  Mafse  als  proportional  der  Verdünnung.  — 
Diese  verschiedenen  Mittel  zur  Herabminderung  der  Oxalatkonzen- 
tration  —  ausgenommen  das  zweite  —  wirken  auf  das  Calciumoxalat 
ähnlich  wie  auf  das  Magnesiumoxalat,  wenn  auch  in  schwächerem 
Mafse,  da  ersteres  weniger  löslich  ist  als  letzteres.  Calcium  hat 
keine  so  grofse  Tendenz  zur  Bildung  von  komplexen  Verbindungen 
mit  Ammon8alzen  wie  das  Magnesium. 

Diese  Beziehungen  können  teilweise  wiedergegeben  werden 
durch  das  folgende  Schema,  bei  dem  allerdings  nicht  der  Versuch 
gemacht  ist,  in  exakter  Weise  die  Ionisation  des  Magnesium  — 
Ammoniumkomplexes  darzustellen. 


Vergl.  ABRHBNTO8,  Zeüschr.  pkys.  öhem,  4*1  (1899),  198. 
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MgCi9      *=>:.      2  er  +  Mg 

+ 


xNH4Cl 

AI 

Mg(NH4)xClx+2(?) 


+         + 
2H   +  C,04  -  ^=^  HaCf04 

Y  Y 

2  HCl  MgC804  in  Lösung 

+  1 

!  Ir 

I  ;MgC,04  +  CaC,Q4[ 

Niederschlag. 

Betrachtet  man  die  älteren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete,  so 
findet  man,  dafs  die  meisten  der  bekannten  Thatsachen  unsere 
Hypothese  stützen.  Fresenius1  zeigte  durch  einige  Versuche,  die 
am  Schlüsse  des  zweiten  Bandes  seiner  „Quantitativen  Analyse" 
angeführt  sind,  dafs  das  Gewicht  des  bei  der  Fällung  erhaltenen 
Calciumniederschlages  bei  gröfserer  Verdünnung  geringer  war;  dafs 
es  aufserdem  abnimmt,  wenn  ein  Überschufs  von  Ammoniumhydroxyd 
oder  Ammoniumchlorid  vorhanden  ist.  Bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure zeigte  der  Niederschlag  ein  zu  geringes  Gewicht;  bei  grofsem 
Überschufs  von  Oxalat  dagegen  in  alkalischer  Lösung  wurden  zu 
hohe  Werte  gefunden.  Fresenius  behandelte  das  Problem  in  rein 
empirischer  Weise,  da  die  heute  leitende  Hypothese  noch  nicht 
vorhanden  war.  Er  kam  nicht  darauf,  den  Einflufs  einer  schritt- 
weisen Fällung  in  stark  saurer  Losung  zu  studieren. 

Die  meisten  Verfasser  von  Handbüchern  der  quantitativen 
Analyse  haben  Fresenius'  Methode  der  doppelten  Fällung  aeeeptiert 
und  die  neuere  Litteratur  über  diesen  Gegenstand  ist  ausserordentlich 
spärlich.  In  einer  Arbeit,  von  der  mir  nur  ein  Auszug  zugänglich 
war,  weist  Hefelmann2  darauf  hin,  dafs  es  zur  Erzielung  brauch- 
barer Resultate  notwendig  ist,  die  Fällung  in  verdünnter  Lösung 
vorzunehmen;  andere  bemerkenswerte  Notizen  über  diesen  Gegen- 
stand konnten  in  den  Zeitschriften  nicht  aufgefunden  werden.  Eine 
gute  Methode,  die  H.  P.  Talbot  vorschlug,  die  aber  nicht  in  die 
periodische  Litteratur  gekommen  ist,  wird  später  noch  erwähnt 
werden. 

Für  unsere  Versuche  wurden  Galciumchlorid  und  Magnesium- 
chlorid oder  -sulfat  gesondert  von  hohem  Reinheitsgrade,  hergestellt. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  des  Nitrats  wurde  das  Calcium 
von  den  gewöhnlichen  Verunreinigungen  befreit,   sodann  wurde  es 


1  Fresenius,  Quantitative  Analyse  2  (1877—1887),  821. 
f  Z.  anorg.  Chem.  18  (1898),  401. 
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durch  reines  Ammoniumkarbonat  als  Karbonat  gefällt.  Durch  Auf- 
lösen dieses  Materiales  in  Salzsäure  wurden  von  Zeit  zu  Zeit 
Standlösungen  hergestellt,  deren  Behalt  sehr  sorgfältig  durch  Fällung 
mit  Ammonoxalat  nach  der  weiterhin  zu  beschreibenden  Methode 
festgestellt  wurde.  —  Magenesiumchlorid  und  -sulfat  wurden  durch 
wiederholtes  Umkrystallisieren  gut  gereinigt;  sodann  wurde  durch 
Versuche  festgestellt,  dafs  sie  frei  von  Calcium  waren.  Die  Mag- 
nesiumlösungen waren  in  ihrem  Gehalte  ungefähr  äquivalent  mit  den 
Calciumlösungen.  —  Das  Ammonchlorid  wurde  hergestellt  durch 
Einleiten  von  reinem  Ammoniakgas  in  frisch  hergestellte  Salzsäure. 
Die  Oxalsäure  war  besonders  gereinigt  und  ebenso  wurde  alles 
benützte  Ammoniak  frisch  in  Platingefäfsen  hergestellt 

Um  zu  zeigen,  wie  grofse  Verbesserungen  durch  die  aufeinander- 
folgende Einführung  der  oben  vorgeschlagenen  Mittel  zu  erzielen 
wären,  wurden  zuerst  ,  einige  Versuche  in  der  primitivsten  Form 
ausgeführt,  welche  zeigten,  wie  grofs  die  Fehler  bei  dieser  Fällung 
werden  können.  Zu  einem  neutralen  Gemisch  von  je  25  ccm  der 
Magnesium-  und  der  Calciumlösung,  welches  auf  200  ccm  verdünnt 
war,  wurde  ein  Überschufs  von  Ammonoxalat  hinzugefügt,  jedoch 
ohne  Zusatz  von  Ammonchlorid  oder  von  Säure.  Die  zwei  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Niederschläge  wurden  bei  sehr  hoher  Temperatur 
bis  zu  konstantem  Gewichte  erhitzt.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die 
Resultate: 

Fällung  ohne  jede  Vorsichtsmafsregel. 


Nr. 

des 

Versuches 

Gewicht  des 

geglühten 
Niederschlages 

Gew.  des  angew. 
CaO  (bestimmt  in 
Parallelversuchen) 

Differenz: 

Mitgeteiltes 

MgO 

Fehler 

t. 
2. 

0.2743 
0.2597 

0.2358 
0.2358 

0.0385 
0.0239 

+  16.4  °/o 
+  10.1  •/, 

Im  Mittel:     +18.3% 

Der  nächste  Schritt  war  die  Prüfung  des  Einflusses,  den  die 
Salzsäure  —  oder  besser  gesagt,  die  Konzentration  des  Wasser- 
stoflions  —  auf  die  Okklusion  ausübt  Da  nun  aus  einer  sauren 
Lösung  in  diesem  Falle  nicht  das  gesamte  Calcium  gefällt  werden 
konnte,  so  wurde  eine  grofsere  Quantität  desselben  angewendet,  die 
Menge  des  Magnesiums  blieb  aber  unverändert.  25  ccm  der  Mag- 
nesiumlösung und  75  ccm  der  Calciumlösung  wurden  mit  10  ccm 
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einer  ^-norm.  Salzsäure  versetzt  und  auf  200  ccm  verdünnt.  Zu 
dieser  Lösung  wurden  in  der  Siedehitze  27  ccm  einer  ^-norm. 
Oxalsäure  gegeben  zu  der  vorher  10  ccm  Normalsalzsäure  zugesetzt 
waren,  um  die  Dissoziation  derselben  herabzumindern.  Mehr  als  die 
Hälfte  des  Calciums  wurde  ausgefällt  in  Form  schöner  weifser 
Kry8talle  des  Oxalats.  Es  ist  bekannt,  dafs  diejenigen  Körper,  die 
am  meisten  zur  Bildung  von  übersättigten  Lösungen  neigen,  auch 
die  gröfsten  Krystalle  bilden;  aufserdem  begünstigen  die  Bedingungen, 
die  die  Löslichkeit  eines  Niederschlages  erhöhen,  auch  die  Neigung 
zu  Übersättigungserscheinungen.  Aus  diesem  Grunde  sind  Nieder- 
schläge, die  sich  aus  Lösungen  bilden,  in  denen  sie  etwas  löslich 
sind,  schöner  krystallinisch,  als  wenn  sie  sich  in  einer  Flüssigkeit 
bilden,  in  der  sie  völlig  unlöslich  sind.  Von  dieser  allgemeinen 
Regel  bildet  Calciumoxalat  keine  Ausnahme.  — 

Der  leicht  zu  behandelnde  Niederschlag  wurde  gesammelt, 
gewaschen,  bei  heller  Botglut  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht, 
sodann  wieder  gelöst  und  gefällt,  wieder  geglüht  und  nochmals 
gewogen.  Die  unten  verzeichneten  Resultate  zeigen,  wie  verhältnis- 
mäßig gering  die  Okklusion  von  Magnesium  bei  diesem  Nieder- 
schlag war. 

Fällung  in  saurer  Lösung. 


Nr. 

des 

Versuches 

Gew. 

des  ersten 

Oxydes 

Gew.  deß 

CaO  nach  der 

zweiten  Fällung 

Mitgefällte 

Menge 

MgO 

Fehler 

3. 
4. 

0.4136 
0.4128 

0.4100 
0.4087 

0.0036 
0.0041 

0.88  °/0 
1.00  °/o 

Im  Mittel:    0.94  °/0 

Der  mittlere  Fehler  hier  beträgt  nur  1/14  von  dem  Fehler  der 
ersten  Versuchsreihe.  Es  wird  also  durch  die  Gegenwart  der  Säure 
die  Okklusion  beträchtlich  eingeschränkt;  dies  steht  mit  den  Folge- 
rungen der  Theorie  durchaus  im  Einklang. 

Es  wurde  nun  der  Einflufs  von  Ammonchlorid  studiert.  Ein 
neutrales  Gemisch  von  je  25  ccm  der  Calcium-  und  der  Magnesium- 
lösung wurde  auf  200  ccm  verdünnt,  mit  2  g  Ammonchlorid  ver- 
setzt und  mit  ebensoviel  Ammonoxalat,  wie  beim  ersten  Versuch, 
gefällt.    Zwei  Analysen  gaben  die  folgenden  Werte. 
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Fällung  in  Gegenwart  von  Ammonchlorid. 


Nr. 

des 

Versuches 

Gewicht  der 
gefundene  Oxyde 

g 

• 

Angewandte 

CaO 

g 

MitgeflUltes 
MgO 

g 

Fehler 

i 

5.  0.2376 

6.  j             0.2364 

0.2358 
0.2358 

0.0018 
0.0006 

0.77  °/o 
0.25  °/o 

Im  Mittel:    0.51  °/0 

Ungefähr  1.1  mg  Calciumoxyd  wurden  aas  jeder  dieser  Lösungen 
durch  Zusatz  einer  gröfseren  Menge  von  Ammonoxalat  ausgefällt 

Dieser  Niederschlag,  der  erst  nach  einiger  Zeit  ausfiel,  wurde 
nochmals  gelöst  und  wieder  ausgefällt,  um  ihn  von  Magnesium  zu 
befreien.  Die  gesamte  Menge  von  Magnesiumoxyd  im  ersten  Nieder- 
schlage war  ungefähr  l°/0,  betrug  also  etwas  mehr  als  bei  der 
Fällung  aus  saurer  Lösung. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  durch  AmmoncHlorid  die  Tendenz 
des  Magnesiumoxalats  zum  Niederfallen  sehr  vermindert  wird,  dafs 
das  Ammonsalz  aber  andererseits  —  wenn  auch  in  bedeutend 
geringerem  Mause  —  einen  ähnlichen  Einflufs  auf  das  Calciumoxalat 
ausübt.  Je  gröfser  die  vorhandene  Menge  von  Ammonchlorid  ist, 
um  so  gröfser  mufs  die  Konzentration  der  Oxalationen  sein,  um  das 
Calcium  vollständig  auszufallen,  um  so  vollständiger  wird  aber  auch 
das  Magnesium  in  Lösung  gehalten.  Die  Grenze  für  die  noch  mit 
Vorteil  zuzusetzende  Menge  Ammonchlorid  hängt  ab  von  der 
Methode,,  nach  der  das  Magnesium  bestimmt  werden  soll;  im  all- 
gemeinen wird  eine  Quantität  Ammonchlorid  zweckentsprechend 
sein,  die  das  Zehnfache  der  Menge  beträgt,  welche  dem  vorhandenen 
Magnesium  äquivalent  ist. 

Wie  bereits  ausgeführt  ist,  kann  das  geschilderte  Verhalten  des 
Ammonchlorids  z.  T.  erklärt  werden  durch  eine  Wirkung,  die 
durch  andere  Elektrolyte  gleichfalls  hervorgebracht  werden  könnte, 
z.  T.  beruht  es  auch  auf  der  Bildung  eines  instabilen  Komplexes« 
Die  Existenz  dieses  letzteren  ist  hinreichend  sicher  gestellt  durch 
die  anderen  Reaktionen  des  Magnesiums  in  Gegenwart  von  viel 
Ammonchlorid.  Es  ist  wohl  bekannt,  dafs  unter  diesen  Umständen 
viele  der  bekannten  Reaktionen  ausbleiben  und  dafs  andere 
—  wie  etwa  die  Fällung  von  Ammoniummagnesiumphosphat  — 
mehr  Zeit  zu  ihrer  Vollendung  erfordern.1 

1  Vergl.  Ostwald,  Wiss.  Grundl.  der  analytischen  Chemie.  S.  132. 
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Wenn  thatsächlich  die  Okklusion  proportional  ist  der  Konzen- 
tration des  nicht  dissoziierten  Magnesiumoxalats,  so  müfste  durch 
einen  vermehrten  Zusatz  von  Ammoniumoxalat  —  sogar  in  Gegen- 
wart von  Ammonchlorid  —  das  Gewicht  des  Niederschlages  ver- 
mehrt werden. 

Um  dies  zu  prüfen,  wurden  die  folgenden  Versuche  ausgeführt, 
die  sich  von  den  zuletzt  angeführten  nur  dadurch  unterscheiden, 
dafs  anstatt  eines  Grammes  Ammonoxalat  drei  Gramm  verwendet 
wurden. 

Der  Einflufs  eines  Überschusses  von  Ammonoxalat. 


Nr. 

des 

Versuches 

Gewicht 

der  Oxyde 

g 

Gew.  des 

angew.  CaO 

g 

Menge  des 
vorhandenen  MgO 

g 

Fehler 

7. 
8. 

0.2390 
0.2393 

0.2358 
0.2358 

0.0032 
0.0035 

1.36  % 
1.48% 

Im  Mittel:     1.42% 

Verdreifacht  man  also  den  Oxalatzusatz,  so  wird  der  Fehler 
ungefähr  um  l/z  seines  früheren  Wertes  gesteigert.  Es  ist  nun 
zunächst  überraschend,  dafs  der  Zuwachs  nicht  beträchtlicher  ist; 
dabei  ist  aber  zu  bemerken,  dafs  der  Zusatz  des  Oxalates  ziemlich 
langsam  erfolgte,  so  dafs  sich  die  Hauptmenge  des  Niederschlages 
bereits  gebildet  hatte,  bevor  ein  grofser  Überschufs  des  Fällungs- 
mittels vorhanden  war.  Es  kommt  demnach  im  wesentlichen  die 
im  Augenblick  der  Fällung  herrschende  Konzentration 
des  Magnesiumoxalats  für  die  Verteilung  in  Betracht,  weniger 
die  Menge,  welche  später  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung 
ist.  Wenn  der  Niederschlag  bereits  als  fester  Körper  vorhanden 
ist,  so  mufs  die  Einwirkung  auf  die  Oberfläche  beschränkt  bleiben, 
denn  die  Diffusion  in  feste  Körper  schreitet  wegen  ihrer  starren 
Struktur  nur  aufserordentlich  langsam  vorwärts. 

Es  wurden  nun  eine  Anzahl  von  Analysen  ausgeführt,  bei  denen 
alle  die  Versuchsbedingungen  kombiniert  wurden,  die  eine  voll- 
ständige Trennung  der  beiden  Elemente  begünstigen,  während  alle 
Bedingungen,  die  derselben  ungünstig  sind,  vermieden  wurden;  dabei 
aber  traten  neue  Schwierigkeiten  auf.  Es  erschien  wahrscheinlich, 
dafs  bei  schrittweiser  Neutralisation  einer  sauren  Lösung  die 
Fällung  des  Calciumoxalats  in  einem  Medium  erfolgte,  welches  ein 
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Minimum  von  Magnesiumoxalat  enthielt,  so  dafs  der  Niederschlag 
so  frei  wie  möglich  von  Verunreinigungen  wäre.  Die  Arbeitsweise 
war  folgende:  Zu  einer  Lösung,  die  in  200  ccm  je  25  ccm  der 
Calcium-  und  der  Magnesiumlösung  enthielt,  wurden  3  g  Ammon- 
chlorid,  1.6  g  Oxalsäure  und  soviel  Salzsäure  hinzugefügt,  dafs  da9 
Calciumoxalat  in  Lösung  blieb.  Sodann  wurde  zu  der  Flüssigkeit 
unter  stetem  Rühren  sehr  langsam  starkes  Ammoniak  hinzugegeben, 
bis  ein  Überschufs  davon  vorhanden  war.  Die  genaue  Neutralisation 
liefs  sich  gut  kenntlich  machen  durch  Zusatz  von  Methylorange, 

Fällung  durch  konzentriertes  Ammoniak. 


Nr. 

Gewicht  der  ge- 

Gewicht des 

Gewicht 

des 

mischten  Oxyde 

angew.  CaO 

des  MgO 

Fehler 

Versuches 

g 

g 

g 

9 

0.2378 

j 

0.0015 

0.6  °/0 

10 
11 

0.2383 
0.2384 

>      0.2358 

0.0025 
0.0026 

1.1    n 
1.1   „ 

12 

0.2887 

J 

0.0029 

1.2  „ 

Im  Mittel:     1.0  °/0 

Aus  der  Mutterlauge  konnte  durch  Zusatz  von  weiterem  Ammon- 
oxalat  noch  etwas  Calcium  abgeschieden  werden;  dies  ist  aber 
bereits  in  die  oben  angegebenen  Mengen  einbezogen.  Offenbar 
zeigt  sich  in  der  vorliegenden  Versuchsreihe  keine  Zunahme  der 
Genauigkeit  und  der  Grund  hierfür  ist  auch  nicht  schwierig  zu 
ermitteln.  Das  Ammoniak  war  so  stark,  dafs  es  lokal  sofortige 
Neutralisation  der  Säure  bewirkte;  es  kam  hier  also  der  für  die 
Versuchsreihe  mafsgebende  Gedanke  gar  nicht  zur  Geltung,  denn 
beabsichtigt  war,  eine  schrittweise  Neutralisation  herbeizufahren, 
bei  welcher  hinreichend  Zeit  blieb,  zur  Abscheidung  des  in  über- 
sättigter Lösung  vorhandenen  Calciumoxalats. 

Bei  der  folgenden  Versuchsreihe  wurde  die  doppelte  Menge 
Oxalsäure  verwendet;  das  zur  Fällung  benützte  Ammoniak  war  aber 
weit  weniger  konzentriert. 

(Siehe  Tabelle,  S.  79.) 

Die  Verdünnung  des  Ammoniaks  hatte  also  den  erwarteten 
günstigen  Effekt.    In  Gegenwart  von  so  viel  Oxalat  war  die  Lösung 


Digitized  by  LjOOQIC 


79 


Fällung  mit 

verdünntem 

Aj 

mmoniak. 

Nr. 

des 
Versuches 

Gewicht  der 
gemischten  Oxyde 

g 

Gewicht  des 

angew.  CaO 

g 

Gewicht 
von  MgO 

g 

Fehler 

13 

0.2375 

f 

0.0017 

0.7  •/• 

14 
15 

0.2374 
0.2369 

>      0.2858 

0.0016 
0.0011 

0.7  „ 
0.5  „ 

16 

0.2380 

00022 

0.9  „ 

17 

0.2879              j      '                        l 

0.0021 

0.9  „ 

Im  Mittel:    0.74% 

natürlich  praktisch  frei  von  Calcium,  so  dafs  aus  diesem  Resultat 
eine  deutliche  Verbesserung  zu  erkennen  ist. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dafs  frühere  Autoren  feststellen 
konnten,  dafs  bei  Verdünnung  der  ursprünglichen  Lösung  die  Menge 
des  okkludierten  Magnesiums  sich  verringert.  Diese  Wirkung  war 
leicht  vorauszusehen  auf  Grund  der  Hypothese,  dafs  die  Okklusion 
geregelt  wird  durch  das  Verteilungsgesetz.  Die  ältere  Beobachtung 
wird  verifiziert  durch  die  beiden  folgenden  Versuche,  bei  denen 
ebenso  gearbeitet  wurde  wie  bei  Nr.  13 — 17,  so  jedoch,  dafs  das 
Volumen  nicht  200  ccm,  sondern  800  ccm  betrug. 

Einflufs  der  Verdünnung. 


Nr. 

des 

Versuches 

Gewicht  der 
gemischten  Oxyde 

g 

Gewicht  des 

angew.  CaO 

g 

Gewicht 

des  MgO 

g 

Fehler 

18 
19 

02369                    1      0.2358       |      !       °0011 
0.2371               1      J                         1              0.0013 

0.42  °/0 
0.54  °/0 

Im  Mittel:     0.4b  °/0 

Auch  hier  war  in  der  Mutterlauge  Calcium  nicht  mehr  nach- 
weisbar; es  ist  also  klar,  dafs  die  Verdünnung  vorteilhaft  ist,  da 
sie  eine  Verminderung  des  okkludierten  Magnesiums  von  0.74°/0  auf 
0.48°/o  bewirkt.  Die  theoretische  Herabsetzung  auf  weniger  als  ein 
Viertel  des  früheren  Wertes  konnte  nicht  erwartet  werden,  denn 
durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  von  begrenzter  Verdünnung  wird 
ein  Faktor  eingeführt,  fur  den  man  keine  quantitative  Korrektur 
anbringen  kann. 
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Als  die  Untersuchung  bis  zu  diesem  Punkte  gediehen  war, 
fanden  wir,  dafs  eine  Fällungsmethode,  die  im  wesentlichen  mit  dem 
oben  beschriebenen  Verfahren  übereinstimmt,  bereits  von  Professor 
H.  P.  Talbot  in  seinem  ausgezeichneten  Werke  über  die  Elemente 
der  quantitativen  Analyse1  beschrieben  ist.  Soweit  wir  wissen, 
ist  diese  Methode  sonst  nirgends  erwähnt.  Da  bei  Talbot  keine 
Beleganalysen  angeführt  sind ,  so  kam  die  hier  beschriebene  Unter- 
suchung, die  gänzlich  unabhängig  ausgeführt  wurde,  als  Nachweis 
dafür  genommen  werden,  dafs  Talbot's  Verfahren  als  „Schnell- 
analyse"  anwendbar  ist. 

Der  wesentlichste  Unterschied  zwischen  Talbot's  Methode  und  der 
unserigen  besteht  darin,  dafs  wir  bedeutend  gröfsere  Quantitäten  von 
Ammonoxalat  verwenden,  um  die  vollständige  Ausfällung  des  Calciums 
zu  sichern. 

Nach  dem  Obigen  ist  es  klar,  dafs  dieser  grofse  anfänglich 
vorhandene  Überschufs  von  Oxalat  —  obwohl  für  die  quantitative 
Abscheidung  des  Calciums  erforderlich  —  die  Menge  des  occludierten 
Magnesiums  vergröfsern  mufs.  Nun  ist  nach  unserer  ursprünglichen 
Hypothese  dieser  Überschufs  besonders  schädlich,  wenn  er  während 
der  Fällung  vorhanden  ist,  und  andererseits  ist  er  nur  notwendig, 
um  zu  verhindern,  dafs  bei  der  Fällung  Spuren  von  Calciumoxalat 
in  Lösung  bleiben.  Es  folgt  hieraus,  dafs  es  zweckmäfsig  ist,  auch 
die  Oxalsäure  nach  und  nach  zuzufügen  —  mindestens  aber  in  zwei 
Portionen,  von  denen  die  erste  hinreicht,  um  die  Hauptmenge  des 
Calciums  in  Oxalat  zu  verwandeln,  während  durch  die  zweite  die 
Löslichkeit  der  letzten  Spuren  desselben  verringert  wird.  Nach 
diesem  Gedanken  wurden  die  folgenden  Versuche  ausgeführt 

Noch  ein  anderer  Punkt  war  zu  untersuchen:  Die  Zeitdauer, 

die  für  die  vollständige  Abscheidung  des  Calciums  erforderlich  ist. 

Es  wurden  deswegen,  ähnlich  wie   oben  angegeben,  fünf  Versuche 

ausgeführt  und  zwar  mit  Lösungen  von  je  0.1496  g  Kalk  und  einer 

äquivalenten  Menge  Magnesia.     Die  einzigen  Unterschiede  bei  diesen 

Versuchen  waren  die  Zeiten,  die  zwischen  Fällung  und  Filtration 

verflossen. 

(S.  Tabelle,  S.  81.) 

Bei  den  ersten  beiden  Versuchen  (Nr.  20  und  21)  setzten  sich 
aus  dem  Filtrat  bei  zweistündigem  Stehen  noch  Spuren  von  Calcium- 
oxalat ab;  bei  den  anderen  dagegen  blieb  es  auch  nach  mehreren 


1  Talbot,  Quantitative  Analysis  (Macmillan)  8.  Ed.,  p.  42,  (1899). 
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Einflufs  der  Zeitdauer  zwischen  Fällung  und  Filtration. 


Nr. 

Gewicht  des 

des 

Niederschlages 

Fehler 

Versuches 

g 

20 

Filtration  nach  V*  Std. 

0.1488 

-0.53  •/• 

21 

»          »      U    »> 

0.1492 

-0.27  „ 

22 

>»            »      24     „ 

0.1501 

+  0.33  „ 

23 

»            >»      **»     » 

0.1507 

+  0.73  „ 

24 

»             v      80     „ 

0.1511 

+  1.00  „ 

Vorhandenes  CaO    0.1496 

Tagen  klar.  Aus  diesen  5  Versuchen  lassen  sich  zwei  Schlüsse 
ziehen.  Erstens:  Es  sind  für  die  Abscheidung  der  letzten  wägbaren 
Spuren  von  Calciumoxalat  —  sogar  bei  Gegenwart  von  viel  Ammon- 
oxalat  —  mehrere  Stunden  erforderlich;  zweitens:  Nach  der  voll- 
ständigen Ausfallung  des  Calciums  wird  durch  den  Niederschlag 
Magnesiumoxalat  absorbiert  und  zwar  eine  ziemlich  konstante, 
wenn  auch  nicht  sehr  bedeutende  Menge,  selbst  dann,  wenn  die 
Flüssigkeit  selbst  keinen  Niederschlag  absetzt.  Das  Magnesium- 
oxalat wird  von  dem  Niederschlag  langsam  absorbiert  oder  darauf 
niedergeschlagen,  auch  nach  der  Fällung  des  Calciumsalzes. 

Dieses  weist  auf  eine  andere  Fehlerquelle  bei  der  früheren 
Untersuchung  hin;  es  waren  nämlich  die  Lösnngen,  welche  alle  vor 
dem  Filtrieren  16  Stunden  gestanden  hatten,  zu  lange  mit  den 
Niederschlägen  in  Kontakt  geblieben. 

In  einem  Falle,  wie  der  vorliegende  ist,  kann  man  grofse 
Genauigkeit  nur  erzielen  durch  immer  steigende  Annäherung;  es 
schien  deswegen  der  Mühe  wert  zu  sein,  wieder  eine  Reihe  von 
genauen  Analysen  auszuführen,  bei  denen  alle  die  Vorsieh tsmafs- 
regeln,  die  sich  als  notwendig  erwiesen  hatten,  zur  Anwendung 
kamen.  Aus  den  dabei  etwa  auftretenden  Differenzen  konnte  man 
denn  ev.  feststellen,  ob  noch  eine  andere,  bisher  nicht  aufgefundene 
Fehlerquelle  vorhanden  wäre. 

Es  wurden  zu  diesen  Versuchen,  die  zwei  Jahre  später  als  die 
erwähnten  ausgeführt  wurden,  sehr  reine  Lösungen  benützt,  die 
frisch  hergestellt  waren.  Alle  Vorsichtsmafsregln,  die  vorstehend 
geschildert  sind,  wurden  beachtet;  zwei  Versuchsreihen  wurden 
ausgeführt,  die  eine  mit  reinen  Calciumlösungen ,  die  andere  mit 
Lösungen  von  dem  gleichen  Calciumgehalt  mit  Zusatz   einer  äquir 

Z.  anorg.  Chem,  XXV1U.  6 
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valenten   Magnesiummenge.     Die   Resultate    sind  in    den   folgenden 
Tabellen  enthalten. 


Fällung   von    reinem 
Calciumoxalat. 

(Volumen  bei  der  Fällung  =  200  ccm) 


Fällung  von  Calcium  in 
Gegenwart  von  Magnesium. 

(Volumen  bei  der  Fällung  =  500  ccm) 


Nr. 

Zeitdauer 

des 

der 

Versuches 

Digestion 

25 

3.5  Std. 

26 

3.5     „ 

27 

3.5      „ 

28 

3.5      „ 

Gewicht 
des 
CaO 

0.3063 
0.3064 
0.3065 
0.3064 


Im  Mittel:     0.3064 


Nr. 

Zeitdauer 

Gewicht 

des 

des 

des 

Versuches 

Digestion 

CaO 

29 

2.5  Std. 

0.3060 

30 

2.5      „ 

0.3060 

31 

3.5      „ 

0.3064 

32 

3.5      „ 

0.3066 

38 

3.5      „ 

0.3058 

Mittel  von  Nr.  31—38:     0.8063 


Die  Übereinstimmung  zwischen  den  zwei  Mittelwerten  ist  sehr 
schlagend;  sie  beruht  z.  T.  auf  einer  Kompensation  der  Fehler. 
Selbst  aber  wenn  wir  diese  letzteren  hinreichend  berücksichtigen, 
so  spricht  das  Resultat  doch  durchaus  zu  Gunsten  der  Hypothese, 
die  zu  den  erwähnten  Vorsichtsmafsregeln  Veranlassung  gab.  Aus 
den  Versuchen  29  und  30,  die  bei  der  Berechnung  des  Mittels  nicht 
berücksichtigt  wurden,  geht  hervor,  dafs  nach  21/,  Stunden  noch 
eine  Spur  Calcium  in  Lösung  ist. 

Die  Möglichkeit  einer  vollständig  genauen  Trennung  des  Cal- 
ciums vom  Magnesium  ist  durch  diese  Versuche  nachgewiesen  worden ; 
es  bleibt  noch  ein  Punkt  zu  untersuchen.  Beim  Auswaschen  der 
Calciumoxalatniederschläge  wurde  bemerkt,  dafs  das  Wasch wasser 
mit  neutralem  Silbernitrat  stets  eine  schwache  Opalescenz  gab, 
welche  sich  in  Salpetersäure  klar  löste.  Andauerndes  Waschen 
befreite  das  Oxalat  nicht  von  diesem  im  Filtrat  nachweisbarem 
Körper;  derselbe  mufste  Calciumoxalat  selbst  sein.  Kurz  gesagt, 
Calciumoxalat  schien  in  kochendem  Wasser  so  beträchtlich  löslich 
zu  sein,  dafs  ein  Einflufs  auf  die  Genauigkeit  einer  Analyse  zu 
befürchten  war.  Da  genaue  Bestimmungen  über  die  f  Löslichkeit 
von  Calciumoxalat  in  siedendem  Wasser  nicht  aufzufinden  waren, 
so  war  die  nächste  Aufgabe,  diese  Löslichkeit  festzustellen. 

Das  Calciumoxalat  wurde  in  der  üblichen  Weise  gefällt  und 
besonders  sorgfaltig  ausgewaschen.  Von  demselben  wurde  eine 
Lösung  bereitet,  die  zwar  nicht  mit  Sicherheit  gesättigt  war,   die 
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aber  etwa  dieselbe  Konzentration  hatte  wie  die  beim  Auswaschen 
entstehende  Lösung;  die  Herstellung  geschah  in  der  Weise,  dais  das 
Oxalatpulver  in  einer  Platinschale  fünfzehn  Minuten  lang  mit  Wasser 
bei  der  gewünschten  Temperatur  tüchtig  durchgerührt  wurde.  Von 
den  drei  üblichen  Methoden  zur  Analyse  solcher  Lösungen  —  ge- 
wichtsanalytische bezw.  mafsanalytische  Bestimmung  oder  Messung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit — schien  die  volumetrische  Bestimmung  für 
den  vorliegenden  Zweck  am  besten  geeignet  zu  sein.  Die  filtrierte 
Lösung  wurde  also  mit  einer  ca.  1/100  -  norm.  Permanganatlösung 
titriert,  von  der  1  ccm  0.00062  g  Calciumoxalat  entsprach.  Die 
Menge  der  Lösung  —  0.12  ccm  — ,  die  erforderlich  war,  um  die 
schwachrote  Farbe  hervorzurufen,  wurde  immer  von  dem  insgesamt 
verbrauchten  Volumen  abgezogen.  Bei  jeder  Analyse  wurden  genau 
100  ccm  Calciumoxalatlösung  angewendet. 

Von  einer  Anzahl  in  ähnlicher  Weise  durchgeführten  Bestim- 
mungen sind  die  folgenden  Resultate  typisch. 

Löslichkeit  von  Calciumoxalat  (Serie  I). 


Nr. 

des 

Versuches 


Von  100  ccm 
Oxalatlösung  ver- 
brauchtes Volumen 

Permanganat 


Gewicht  des 
entsprechenden 
Calciumoxalates 


Bemerkungen 


34 

35 
36 


37 
38 


1.86  ccm 

1.81     „ 
1.81     „ 


1.10 
1.06 


Temperatur  =  90° 
0.00115 

0.00112 
0.00112 

Temperatur  =  25° 
0.00068 
0.00066 


Frisches  Filter;  vollständig 

angefeuchtet; 
Dasselbe  Filter  wie  vorher 


Frisches  Filter 

Dasselbe  Filter  wie  vorher. 


Die  ersten  durch  das  Filter  laufenden  Anteile  schienen  immer 
etwas  mehr  Calciumoxalat  zu  enthalten  als  die  späteren  Teile,  wahr- 
scheinlich deswegen,  weil  zuerst  ganz  feine  Partikeln  durch  das 
Filter  hindurchliefen,  die  zurückgehalten  wurden,  wenn  das  Filter 
sich  etwas  verstopft  hatte.  Die  späteren  Werte  sind  demnach  wahr- 
scheinlich die  zuverlässigeren.  Hieraus  folgt,  dafs  heifses  Wasser 
leicht  mehr  als  ein  Centigramm  Calciumoxalat  pro  Liter  auflösen 
kann,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  annähernd  7  mg  pro 
Later  gelöst  werden.     Diese  Löslichkeit  ist  zu  grofs,  um  bei  genauem 
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Arbeiten  aufser  Acht  gelassen  zu  werden.  Es  war  deswegen 
wünschenswert,  eine  genauere  Bestimmung  der  Löslichkeit  an  einer 
nach  Möglichkeit  gesättigten  Calciumoxalatlösung  vorzunehmen. 

Zu  diesem  Zwecke  mufste  zunächst  die  Frage  gelöst  werden, 
wie  man  am  besten  die  feinsten  Partikeln  zurückhalten  kann.  Es 
wurden  die  besten  Filtrierpapiere  von  Schleicheb  und  Schüll, 
Dreverhoff  und  anderen  benutzt;  sie  gaben  aber  alle  das  oben 
erwähnte   Resultat:   es   enthielt  nämlich    das   zuerst   durchlaufende 


Filtrierapparat. 

A  ist  das  mit  einer  vierfachen  Lage  Filtrierpapier  bedeckte  Filter;  B  ist  die 

Sammelflasche,    die   sich   nur   füllt,   wenn   G  geöffnet  und  D  geschlossen  ist 

E  dient  zur  Aufnahme  der  zu  verwerfenden  Flüssigkeit. 

Filtrat  mehr  Calciumoxalat,  als  die  später  durchlaufenden  Teile. 
Wir  arbeiteten  schliefslich  so,  dafs  wir  vier  Lagen  Filtrierpapier 
benützten  und  mindestens  l/2  Liter  der  durchlaufenden  Flüssigkeit 
verwarfen,  bevor  wir  eine  Probe  zur  Analyse  entnahmen.  Die  Fil- 
tration wurde  mit  Hilfe  eines  umgekehrten  Platinfilters  bewirkt,  wie 
es  J.  P.  Cooke  1  vorgeschlagen  hat.  Eine  einfache  aus  Bohren  und 
Hähnen  zusammengesetzte  Vorrichtung  ermöglichte  es,  das  zuerst 
durchlaufende  Filtrat  zu  entfernen  und  nur  das  später  Durchlaufende 


1  Proc.  Am,  Acad.  12  (1876),  124. 
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zu  sammeln.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  erschien  auch  in  hellem 
Lichte  durchaus  klar.  Die  genannte  Filtervorrichtung  ermöglichte 
es,  auch  die  filtrierende  Flüssigkeit  auf  der  gewünschten  Temperatur 
zu  erhalten.  Die  Substanz  wurde  bei  höheren  Temperaturen  etwa 
1  Stunde  mit  der  Flüssigkeit  digeriert;  bei  25°  blieb  sie  jedoch 
etwa  l1/,  Stunde  mit  ihr  in  Berührung.  Die  Auflösung  wurde 
in  einer  sehr  grofsen  Platinschale  vorgenommen;  die  Flüssigkeit 
wurde  in  passender  Weise  vor  der  Aufnahme  der  Verbrennungs- 
produkte des  Leuchtgases  und  anderer  Verunreinigungen  geschützt. 
Aus  der  vorstehenden  schematischen  Zeichnung  des  Apparates 
ergiebt  sich  alles  Nähere. 

Ebenso  wie  früher  wurden  für  jede  Titration  100  ccm  der 
Lösung  benutzt. 

Es  ist  nicht  absolut  sicher,  dafs  diese  Lösungen  vollständig 
gesättigt  waren;  die  geringeren  Differenzen  aber  zwischen  dem 
Gehalt  dieser  Lösungen  und  dem  der  früher  hergestellten,  bei  denen 
die  Digestion  nur  wesentlich  kürzere  Zeit  gedauert  hatte,  machen 
es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  ein  aus  dieser  Quelle  stammender  Fehler 
geringer  ist  als  die  durch  die  Titration  hervorgerufenen  Ungenauig- 
keiten.    Es  wurde  deswegen  keine  weitere  Bestimmung  ausgeführt. 


Löslichkeit  des  Calciumoxalates  (Serie  II). 


Nr. 

Von  100  ccm  Lösung 

Gewicht  von 

des 

verbrauchtes  Volumen 

CaC,04  in  100  ccm 

Versuches 

Permanganat 

Lösung 

Temperatur  =  95 c 

39 

2.19  ccm 

0.00136  g 

40 

2.18     „ 

0.00135  g 

41 

2.35     „ 

0.00146  g 

42 

2.28     „ 

0.00141  g 

Im  1 

Kittel: 

0.00140  g 

Temperatur  =  50° 

43 

1.55  ccm 

0.00096  g 

44 

1.56    „ 

0.00097  g 

45 

1.53    „ 

0.00095  g 

46 

1.52     „ 

0.00094  g 

Im  1 

littel: 

0.000955  g 

Temperatur  «25° 

47 

1.09  ccm 

0.00068  g 

48 

1.11    „ 

0.00069  g 

49 

1.08    „ 

0.00067  g 

Im  Mittel:    0.00068  g 
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Nach  Abschlufs  dieser  Bestimmungen  wurden  Kohlrausch  und 
Kose's  x  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  niederen  Tem- 
peraturen herangezogen;  diese  bestätigten  die  hier  ganz  unabhängig 
erhaltenen  Resultate  durchaus. 

Bei  18°  fanden  Kohlrausch  und  Rose  eine  Löslichkeit  von 
5.9  mg  pro  Liter,  während  wir  —  durch  Extrapolation  —  6.0  mg  fanden. 
Bei  40°  sind  die  entsprechenden  Zahlen  8.0  bezw.  8.4  mg.  Der 
Umstand,  dafs  unsere  Werte  ein  wenig  höher  sind,  mag  darauf 
zurückzuführen  sein,  dafs  wir  das  gesamte,  in  der  Lösung  vorhandene 
Calciumoxalat  ermittelten,  während  Kohlbausch  und  Rose  nur  den 
dissoziierten  Anteil  feststellen  konnten.  Nach  der  Tabelle  auf  S.  200 
von  Kohlrausch  und  Holborn's  Buch  (1898)  kann  diese  Inter- 
pretation zur  Erklärung  der  Differenz  angenommen  werden;  in  jedem 
Falle  aber  machen  sie  keinen  Anspruch  auf  grofse  Genauigkeit. 
Im  Hinblick  auf  die  neuere  OsTWALD'sche  Arbeit*  über  die  Ober- 
flächenspannung fester  Körper  würde  eine  genauere  Bestimmung 
als  die  unsere  kaum  irgend  welchen  Wert  haben,  wenn  nicht  Durch- 
messer und  Form  der  festen  Teile  definiert  sind. 

Im  Lichte  all  dieser  Thatsachen  erscheint  es  fraglos,  dafs  die 
Löslichkeit  des  Calciumoxalates  hinreichend  grofs  ist,  um  beim 
Auswaschen  gröfsere  Vorsichtsmafsregeln  zu  erfordern,  als  im  all- 
gemeinen angewendet  werden.  Die  gegebene  Methode  zur  Vermin- 
derung der  Löslichkeit  besteht  darin,  dafs  man  es  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Ammonoxalat  anstatt  mit  Wasser  auswäscht. 
Die  folgenden  Versuche  wurden  angestellt,  erstens  um  die  Wirk- 
samkeit dieser  Vorsieh tsmafsregel  zu  prüfen  und  zweitens,  um  den 
Gehalt  einer  neuen  Chlorcalciumlösung  festzustellen. 

Es  wurden  zuerst  mit  einer  genauen  Pipette  drei  Portionen 
von  je  25  cem  der  Lösung  abgemessen,  die  einzeln  in  der  geschilderten 
Weise  nach  und  nach  gefällt  wurden,  und  zwar  bei  einer  Verdün- 
nung von  etwa  200  ccm.  Vor  der  Filtration  blieben  sie  sämtlich 
4  Stunden  stehen.  Nach  dem  Glühen  bei  heller  Rotglut  bis  zur 
Gewichtskonstanz  wurden  die  folgenden  Mengen  Calciumoxyd  erhalten: 
0.3479,  0.3480  und  0.3480  g.  Die  beiden  letzten  Proben  wurden 
darauf  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  der  äufsersten  Sorgfalt  nochmals 
mit  Ammonoxalat  gefällt;  nunmehr  wurden  nach  dem  Glühen  0.3474 
und  0.3475  g  erhalten,  was  einem  durchschnittlichen  Verlust  von 


1  Zeitschr.  pkys.  Ghem.  12  (1890),  234. 

1  Ostwald,  ZeiUchr.  pkys.  Cham.  84  (1900),  498. 
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0.00055  g  oder  0.16°/0  entspricht.  Wäre  zum  Auswaschen  reines 
Wasser  verwendet  worden,  so  würde  der  Verlust  wesentlich  höher 
gewesen  sein.  Der  Fehlbetrag  kann  veranlafst  sein  entweder  durch 
unvollständige  Fällung  oder  durch  geringe  Löslichkeit  des  Nieder- 
schlages im  Waschwasser  trotz  des  Zusatzes  von  Ammonoxalat  oder 
endlich  dadurch,  dal's  aufserordentlich  kleine  Teilchen  mechanisch 
durch  das  Filter  gelaufen  sind.  Was  aber  auch  die  Ursache  sein 
mag,  soviel  ist  klar,  dafs  dieser  Fehlbetrag  auch  bei  fast  sämt- 
lichen —  wenn  nicht  bei  allen  —  früheren  Versuchen  angerechnet 
werden  mufste.  Durch  diese  Korrektion  würden  aber  die  erhaltenen 
Resultate  nic^t  so  beträchtlich  geändert  werden,  dafs  die  aus  ihnen 
gezogenen  Schlüsse  zu  modifizieren  wären.  In  vielen  Vergleichs- 
fallen würden  die  zu  vergleichenden  Zahlen  in  derselben  Weise 
beeinflufst  werden. 

Es  war  nun  noch  von  Interesse,  die  soeben  beschriebene 
Operation  auch  in  Gegenwart  von  Magnesium  auszuführen.  Ab- 
gesehen von  der  Verdünnung  waren  die  Versuchsbedingungen  genau 
so,  wie  angegeben.  In  zwei  Versuchen,  bei  denen  die  Fällung  bei 
einem  Volumen  von  300  ccm  stattfand,  waren  die  Gewichte  des 
erhaltenen  unreinen  Calciumoxydes  0.3491  bezw.  0.3489  g,  d.  h.  es 
wurde  durchschnittlich  1  mg  oder  0.29  °/0  zu  viel  gefunden.  Bei 
zwei  anderen  Versuchen  mit  einem  Volumen  von  600  ccm  betrugen 
die  erhaltenen  Mengen  0.3486  bezw.  0.3483  g,  es  war  also  0.13°/0 
Überschufs  vorhanden. 

Dieser  Überschufs  ist  fast  genau  gleich  dem  unvermeidlichen 
Verlust  bei  der  Filtration,  so  dafs  also  durch  die  okkludierte  Mag- 
nesia fast  genau  die  Menge  des  mechanisch  verlorenen  Kalkes 
ersetzt  wird. 

Die  schwach  verunreinigten  Kalkproben  aus  den  beiden  letzten 
Versuchen  (0.3486  und  0.3483  g)  wurden  nochmals  gelöst  und  wieder 
als  Oxalat  ausgefällt;  dieses  wurde  wie  vorher  mit  Ammonoxalat- 
lösung  ausgewaschen.  Die  erhaltenen  Oxydmengen  wogen  0.3469 
bezw.  0.3474  g,  im  Mittel  also  0,34715  g,  während  die  Mengen  Kalk, 
die  bei  einer  ähnlichen  zweifachen  Fällung  —  aber  in  Abwesenheit 
von  Magnesium  erhalten  waren  —  im  Mittel  0.34745,  also  0.3  mg  mehr 
wogen.  Diese  Differenz  ist  zu  gering,  um  irgend  welche  Bedeutung 
zu  haben;  es  ist  deswegen  der  Schlufs  zulässig,  dafs  aller  Kalk,  der 
überhaupt  vorhanden  war,  gefällt  wurde. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  klar  hervor,  dafs  die  im  allgemeinen 
ausgeführte  doppelte  Fällung,  bei  der  mit  Sicherheit  alles  Magnesium 
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eliminiert  wird,  einen  nicht  zu  vermeidenden  Verlust  an  Kalk 
bedingt.  Die  einmalige  Fällung  drückt  diese  Gefahr  auf  ein  Mini- 
mum herab  und  durch  Kompensation  zweier  an  und  fur  sich  sehr 
kleiner  Fehler  werden  Resultate  erhalten,  die  der  Wirklichkeit  sehr 
nahe  kommen. 

Die  in  der  vorliegenden  Arbeit  gezogenem  Folgerungen  lassen 
sich  folgendermaßen  zusammenfassen. 

1.  Alle  diejenigen  Versuchsbedingungen,  durch  die  die  Menge 
des  nicht  dissoziierten  Magnesiumoxalats  in  der  Lösung  vermindert 
wird,  setzen  auch  die  mit  dem  Calciumoxalat  aus  der  Lösung  nieder- 
gerissene Quantität  Magnesiumoxalat  herab. 

2.  Diese  Erscheinung  folgt  mit  Notwendigkeit  aus  der  Annahme, 
dafs  die  „Okklusion"  auf  der  „Verteilung"  eines  nicht  dissoziierten 
Körpers  zwischen  der  flüssigen  und  der  sich  bildenden  festen  Phase 
beruht. 

3.  Magnesiumoxalat  wird  auch  auf  dem  bereits  ausgefällten 
Calciumoxalat  niedergeschlagen,  wenn  auch  wesentlich  langsamer  als 
während  der  Bildung  dieses  Körpers.  Deswegen  darf  man  mit 
der  Filtration  nicht  zu  lange  warten. 

4.  Calciumoxalat  ist  in  reinem  Wasser  so  stark  löslich,  dafs 
hierdurch  bei  genauen  Analysen  bedeutende  Fehler  veranlafst  werden 
können. 

5.  Die  Löslichkeit  des  Calciumoxalates  kann  herabgesetzt  — 
wenn  auch  nicht  völlig  aufgehoben  —  werden  durch  einen  Zusatz 
von  Ammonoxalat  zum  Waschwasser. 

6.  Beachtet  man  alle  diese  Umstände,  so  kann  man  eine  ziem- 
lich genaue  Trennung  des  Calciums  vom  Magnesium  erreichen,  wenn 
man  folgende  Details  berücksichtigt:  Das  Magnesium  soll  in  der 
Lösung  nicht  in  gröfserer  Konzentration  als  y^-norm.  vorhanden 
sein.  Zu  dem  Lösungsgemisch  wird  ungefähr  die  zehnfach  äqui- 
valente Menge  Ammonchlorid  zugesetzt,  ferner  fügt  man  eine  hin* 
reichende  Quantität  Oxalsäure  hinzu,  um  alles  Calcium  zu  binden. 
Es  ist  zweckmäfsig,  die  Dissoziation  der  Oxalsäure  vorher  durch 
Zusatz  ihrer  drei  bis  vierfach  äquivalenten  Menge  Salzsäure  herab- 
zudrücken.  Zu  der  kochenden,  durch  einen  Tropfen  Methylorange 
gefärbten  Lösung  wird  unter  andauerndem  Rühren  langsam  mit 
gelegentlichen  Pausen  sehr  verdünntes  Ammoniak  hinzugefügt. 
Das  Ende  der  Neutralisation  soll  erst  etwa  in  einer  halben  Stunde 
erreicht  werden. 
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Nach  dem  Neutralisieren  wird  ein  grofser  Überschufs  von 
Ammonoxalat  zu  der  Lösung  gegeben  und  hierauf  läfst  man  die 
Lösung  etwa  4  Stunden  stehen.  Das  ausgefällte  Calciumoxalat 
wird  sorgfältig  mit  ammonoxalathaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  enthält  das  gesamte  Magnesium  bis  auf  0.1 — 0.2%  un^  im 
Niederschlag  ist  das  gesamte  Calcium  mit  etwa  dem  gleichen  Fehl- 
betrage. 

7.  Der  Niederschlag,  der  sich  sehr  langsam  in  einer  Lösung 
gebildet  hat,  in  der  er  etwas  löslich  ist,  zeigt  deutlich  kristallinische 
Struktur  und  ist  wesentlich  leichter  zu  handhaben,  als  bei  sehr 
schneller  Ausfällung.  Diese  Wirkung  tritt  allgemein  ein;  sie  kann 
auch  vielleicht  in  anderen  Fällen  dienlich  sein. 

Cambridge,  Mass.,  Oktober  1897  bis  Februar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  April  1901. 
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Einige  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  H.  P.  Stevens 
Über  das  Metathorium.1 

Von 

G.  Wybouboep.2 

Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dafs  Stevens  die  ausgedehnte  Arbeit, 
die  ich  zusammen  mit  Veeneuil  über  die  kondensierten  Oxyde  im 
allgemeinen  und  insbesonders  über  die  polymeren  Thoroxyde  ver- 
öffentlicht habe,8  nicht  berücksichtigt  hat  Er  würde  sich  dadurch 
viele  Mühe  und  vielleicht  auch  Irrtümer  erspart  haben.  Wir  haben 
dort  gezeigt,  dafs  die  Fähigkeit,  sich  zu  kondensieren,  einer  grofsen 
Anzahl  von  Oxyden  zukommt,  und  zwar  Oxyden  der  verschieden- 
artigsten Zusammensetzung,  Monoxyden,  Sesquioxyden,  Bioxyden 
und  sonstigen  intermediären  Oxyden. 

Alle  diese  Körper  spielen  die  Bolle  eines  zweiwertigen  Radikals 
ohne  Austritt  von  Wasser.  Drei  Eigenschaften  sind  ihnen  allen 
gemeinsam:  1.  Ihre  Verbindungen  mit  Säuren  gehören  zu  der  Gruppe 
der  „komplexen"  Verbindungen,  denn  bei  den  Chloriden  beispiels- 
weise ist  das  Chlor  nicht  durch  Silbernitrat  nachweisbar.  2.  Ihre 
Salze  sind  stets  sauer;  denn  man  kann  leicht  feststellen,  dafs  die 
Hälfte  der  Säure  —  wie  gering  auch  immer  die  Menge  derselben  sein 
mag  —  durch  ein  Alkali  gesättigt  werden  kann,  ohne  dafs  Ab- 
scheidung von  Oxyd  stattfindet.     3.  Ihre  Sulfate  sind  stets  unlöslich. 

Der  Körper,  den  man  als  Metathoriumoxyd  bezeichnet  hat. 
gehört  zu  dieser  Kategorie  von  Oxyden.  Wir  haben  ein  Verfahren 
angegeben,  um  ihn  sehr  leicht  aus  dem  Chlorid  oder  dem  gewöhn- 
lichen Nitrat  ohne  den  Umweg  über  das  Oxalat  herzustellen.  Wir 
haben  auch  gezeigt,  dafs  zwei  verschiedene  Verbindungen  von  ver- 


1  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901),  41. 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Bull.  Soc.  Chifn.  [3]  21  (1899),  118. 
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schiedenem  Grade  der  Kondensation  existieren,  welche  man  stets 
gleichzeitig  erhält,  die  man  aber  ziemlich  leicht  trennen  kann,  weil 
die  eine  unlöslich  ist  in  Wasser,  welches  7io  seines  Volumens  an 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthält,  während  die  andere  erst 
gefällt  wird,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung  50%  Säure  hinzufügt 

Die  Lösungen  dieser  Verbindungen  als  Chlorid  oder  als  Nitrat 
sind  vollständig  durchsichtig,  wenn  sie  vollständig  frei  sind 
von  jeder  Spur  Schwefelsäure;  jede  geringste  Menge  von 
Schwefelsäure  macht  sie  aber  opalescent.  Schliefslich  haben  wir 
durch  einen  direkten  Versuch  gezeigt,  dafs  das  Oxyd  (ThO)n  1  sich 
mit  der  Säure  ohne  Austritt  von  Wasser  vereinigt.  (Wasserbestim- 
mungen unter  den  von  Stevens  benutzten  Bedingungen  sind  offenbar 
illusorisch).  Wir  haben  nämlich  ein  bekanntes  Gewicht  des  bis 
zur  Rotglut  erhitzten  Oxydes  mit  einem  Überschufs  von  Salzsäure 
behandelt  und  dann  bei  250°  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt. 
Aus  dem  erhaltenen  Gesamtgewicht  einerseits  und  aus  den  bei  der 
Analyse  gefundenen  Mengen  Chlorwasserstoffsäure  und  Thoroxyd 
andererseits  konnte  man  sich  flir  die  eine  oder  die  andere  der 
folgenden  beiden  Gleichungen  entscheiden: 

1.  (ThO)n  +  2HC1  =*  (ThOJa.i  ThCl,  +  HaO 

2.  (ThO)n  +  2HC1  =  (ThO)n  2HC1. 

Der  Versuch  sprach  ohne  jeden  Zweifel  flir  die  zweite  Gleichung. 

Man  erkennt  hieraus,  dafs  wir  uns  in  mehreren  Punkten  mit 
Stevens  nicht  im  Einklang  befinden,  und  zwar  gerade  in  Punkten, 
denen  gewisse  Wichtigkeit  zukommt,  weil  es  sich  um  Eigenschaften 
und  Reaktionen  handelt,  die  nicht  nur  für  das  Thoroxyd  charak- 
teristisch sind,  sondern  für  eine  grofse  aus  sehr  verschiedenartigen 
Oxyden  bestehende  Gruppe. 

In  Dingen  der  Wissenschaft  ist  jeder  dem  Irrtum  preisgegeben; 
Herr  Stevens  ist  aber  noch  den  Beweis  dafür  schuldig,  dafs  wir 
uns  im  Irrtum  befunden  haben. 


1  In  dieser  Abhandlung  ist  das  Thorium  zweiwertig  angenommen.  D.  Red. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  April  1901. 
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Litteraturübersictit, 


Allgemeines. 

Achter  Jahresbericht  des  Komitees  for  die  Atomgewichtsbestimmimg, 
von  F.  W.  Clabkb.     (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  23,  90—95.) 

Die  Tabelle  zeigt  gegen  die  vorjährige  nur  beim  Eisen  eine  Ab- 
weichung, für  welches  Bichabbs  und  Baxtbb  55.89  fanden.  Alle  Zahlen 
sind  natürlich  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogen.  F.  W.  K 

Untersuchungen  über  das  Brechungsvermögen  der  Hydroderivate 
oyklischer  Ketten,  von  0.  Pellini.   (Oazz.  chim.  31, 1,  1 — 18.  1901.) 

(Hebt  es  für  den  festen  Aggregatzustand  eine  Regel,  entsprechend 
der  Avogadro'schen  für  die  Gaset  Einige  Bemerkungen  über  die 
Härte  der  Metalle  und  Legierungen,  von  Cabl  Benedicks.  (Zeitsehr. 
phys.  Chem.  38,  529—538.) 

Der  Vf.  findet,  dafs  Stoffe  allgemein  um  so  härter  sind,  je  mehr 
Molekeln  sie  in  der  Volumeinheit  enthalten,  deshalb  sind  auch  feste  Lö- 
sungen (Legierungen,  besonders  abgeschreckte)  durch  Einnufs  des  osmoti- 
schen Druckes  härter  als  Gemische  (entmischte  Legierungen.)      F.  W.  K. 

Thermochemische  und  thermodynamische  Methoden,  angewandt  auf 
den  Vorgang  der  Bildung  von  Mischkrystallen,  von  E.  Sommebfbldt. 
(Inauguraldissertation,  Göttingen,  1900  (Sep.  vom  Vf.)  und  Neues 
Jahrb.  f.  Mineralogie,  Beilageband  13,  485 — 467.) 

Kompressibilität  der  Lösungen,  von  Guinchant.  (Campt,  rend.  132, 
469—472.) 

Dampfdrücke  ternärer  Gemische,  von  F.  A.  H.  Sohbkensmaxebb.  (Zeüsehr. 
phys.   Chem.  38,  257—289.) 

über  die  spezifische  Wärme  von  Lösungen,  von  Karl  Pubchl.  (Monatsh. 
Chem.  22,  77—87.) 

Willkürliche  Voraussetzungen  und  kühne  Schlüsse  führen  den  Vf.  zur 
Annahme  von  „Hydraten"  in  Lösungen.  F.  W.  K 
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Ein  Vorschlag  zur  Definition  der  Wärmekapazität,  von  Th.  W.  Richards. 
(Zeitsohr.  phys.  Cham.  36,  358—360.) 

Der  Vf.  schlägt  vor,  diejenige  Wärmekapazität  als  Einheit  zu  wählen, 
welche  durch  ein  Joule  (107  Erg  oder  eine  Wattsekunde)  um  1°  C.  er- 
wärmt wird.  Diese  Einheit  soll  als  Erinnerung  an  Julius  Robert  Mayer 
ein  jjtayer"  genannt  werden.  Die  Abkürzung  hierfür  ist  my,  analog 
kmy  für  „Kilomayer".     Es  ist: 

Wärmekapazität  von  1  kg  Wasser  bei  20°  =  4.181  kmy, 
Wärmekapazität  von  1  kg  Quecksilber  .     .  =  0.139  kmy. 
Etwas  komisch  wird  die  Bezeichnung  „Kilomayer"  auf  den  Deutschen 
immerhin  wirken.  F.  W.  K. 

Über  amphotere  Elektrolyte  und  innere  Salze,  von  K.  Winkblblbch. 

(Zeitschr.  phys.  Chem.  38,  546—595.) 
Das   Dissoziationsgesetz    der    starken   Elektrolyte,    von   0.   Sackur. 
(Zeitschr.  Elektroden.  7,  471—475.) 

Beziehung  zwischen  der  Dissoziationskonstante  und  dem  Dissoziations- 
grade eines  Elektrolyten  bei  Gegenwart  anderer  Elektrolyte,  von 
Y.  Osaka.     (Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  539—542.) 

Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  Hydrolyse  von  der  Temperatur, 

von  Thobwald  Madsbn.     (Zeitschr.  phys.  Chem.  38,  290 — 304.) 

Beitrage  zur  Kenntnis  der  Löslichkeit  von  Schwermetallniederschlägen 
auf  elektrochemischem  Wege,  von  Cl.  Immerwahk.  (Zeitschr.  Elektro- 
ehem.  7,  477—483.) 

Graphische  Thermodynamik  elektrochemischer  Prozesse  (zur  Erinne- 
rung an  Hanks  Luggin),  von  F.Haber.  (Physik*  Zeitschr.  1,  361 — 371.) 

Über  das  elektromotorische  Verhalten  von  Stoffen  mit  mehreren 
Oxydationsstufen,  von  R.  Luther.  (Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  385 
bis  404.) 

Tiber  Fotentialbeeinflussung  bei  Oxydationsketten,  von  Karl  Schaum. 
(Zeitschr.  Elekfrochem.  7,  483—484.) 

Das  Reduktionspotential  von  Sulfit  wird  auch  durch  beträchtliche 
Mengen  Sulfat  nicht  zurückgedrängt,  erst  wenn  sich  Sulfat  zu  Sulfit  wie 
85:15  verhält,  beginnt  sich  ein  Einflufs  bemerkbar  zu  machen,  der  durch 
einen  Tropfen  Benzylalkohol  beträchtlich  vergröfserfc  wird,  so  dals  bei 
Gegenwart  dieses  Alkohols  auch  schon  kleinere  Sulfatmengen  wirksam 
werden.  F.  W.  K. 

Über  die  Absorptionsspektren  der  Chloranilsäure,  Bromanilsäure  und 
ihrer  Alkalisalze,  von  C.  Piobini.    {Qazx.  chim.  31,  I,  33—39.  1901.) 

Chemische  Wirkung  des  Lichtes,  von  G.  Ciamician  und  P.  Silbee. 
(Mi  K  Aco.  dei  Lmcei  Roma  [5]  10,  I,  92—103,  1901.) 


Digitized  by  LjOOQIC 


—    94    — 

Anorganische  Chemie. 

Verflüssigung  von  Wasserstoff,  von  Morris  W.  Travbrs.  (Phil.  Mag. 
[6]  1,  411—423.) 

Wasserstoff  ist  bei  200  Atmosphären  Druck  und  —  80°  noch  ein 
vollkommenes  Gas,  indem  es  sich  bei  Ausdehnung  ohne  Arbeitsleistung 
nicht  abkühlt.  Bei  Zimmertemperatur  tritt  bei  der  Ausdehnung  ohne 
Arbeitsleistung  sogar  Wärme  auf,  so  dafs  Wasserstoff  hier  als  übervoll- 
kommenes Gas  erscheint.  Unterhalb  —  200  °  hat  das  Gas  seine  Voll- 
kommenheit verloren,  so  dafs  es  hier  durch  Ausdehnung  ohne  Arbeits- 
leistung weiter  abgekühlt  werden  kann.  Kühlt  man  Wasserstoff  durch  bei 
100  mm  siedende  Luft  auf  —  200°  ab,  so  kühlt  er  sich,  wenn  er  aus 
einem  Ventil  bei  200  Atmosphären  ausströmt,  nach  dem  LnraE'schen 
Prinzip  progressiv  weiter  ab.  So  läfst  sich  flüssiger  Wasserstoff  in  grofsen 
Mengen  verhältnismäfsig  billig  herstellen  und  z.  B.  zur  Trennung  von 
Neon  und  Helium  durch  fraktionierte  Destillation  verwenden.     F.  W.  K. 

Darstellung  von  Chlor  und  Natriumchlorat  und  über  Gewinnung  von 
Phosphortrichlorid,  von  C.  Gbaebb.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  34,  645 
bis  652.) 

Zur  Kenntnis  des  Überganges  unterchlorigsaurer  Salze  in  chlorsaure 
Salze,  von  F.  Fobbstbb.     (Journ.  pr.  Ghent.  [2]  83,  141 — 166.) 
Chlor    und   Wasser    reagieren    bekanntlich    (nach    Jakowkin)    nach 

folgender  Gleichung: 

Cl,  +  H^O^iCl'  +  H-  +  HOC1. 

Das  Gleichgewicht  wird  zu  Gunsten  der  unterchlorigen  Säure  ver- 
schoben, wenn  H'  durch  Acetate,  Carbonate,  Hypochlorite  u.  s.  w.  weg- 
gefangen wird.  Die  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Chloride 
verläuft  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

NaCl  +  6HOC1  =  NaC103  +  3H,0  +  3C1,.  JE  W.  K. 

Die  elektrolytische  Barstellung  der  Überjodsauren  Alkalien,  von  Erich 
Mülleb.     (Zeitschr.  Elektrochem.  7,  509 — 516.) 

In  alkalischer  Lösung  und  unter  Anwendung  eines  Diaphragmas  ge- 
lingt die  Perjodatdarstellung  mit  ziemlich  guter  Ausbeute.  Die  Ausbeute 
steigt  mit  der  Erniedrigung  der  Temperatur  und  der  Stromdichte,  aber 
mit  der  Erhöhung  des  Alkaligehaltes.  In  einer  Natronlauge  von  1  °/o 
war  die  Ausbeute  6°/o>  *n  2°/oiSer  Lauge  16°/0,  in  4°/0iger  25  °/0  m^ 
in  8°/0iger  26%.     '  F  W.  K. 

Eine  neue  Methode  zur  Molekulargewichtsbestimmung  des  Ozons,  von 
A.  Ladbnbübg.     (Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  34,  631 — 685.) 

Das  Gewicht  des  Ozons  wurde  direkt  durch  Wägung  ermittelt,  sein 
Volum    in    bekannter    Weise    durch    Absorption    mittels    Terpentin.     Als 
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Normalgewicht  wurden  zwischen  45.3  und  50.4   schwankende  Werte  ge- 
funden, während  die  Formel  03  das  Normalge  wicht  48.00  verlangt. 

F.  W.  K 

über  das  Hydrat  des  Sulfurylchlorids,  von  Adolf  Baeteb  and  Victob 
Villigbr.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  736—788.) 

Sulfurylchlorid  bildet  mit  eiskaltem  Wasser  ein  schön  krystallisiertes 
Hydrat,  das  selbst  bei  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat  entsteht.  Hier- 
aus ist  zu  schließen,  dafs  das  Hydrat  keine  Säure,  sondern  unverändertes, 
mit  Krystallwasser  krystallisiertes  Sulfurylchlorid  ist.  Analoges  gilt  viel- 
leicht von  den  Hydraten  des  Kohlendioxyds  und  des  Schwefeldioxyds. 

JE  W.  K 

Dampfdrucke  wässeriger  Ammoniaklösungen,  von  E.  P.  Pbbman.  (Broc. 
Chem.  Soc.  17,  46.) 

Einflufs  von  Natriumsulfat  auf  den  Dampfdruck  wässeriger  Ammoniak- 
lösungen, von  E.  P.  Pbbman.     (Proc.  Chem.  Soc.  17,  47.) 

Der  Verfasser  hat  die  Dampfdrucke  der  Natriumsulfat  enthaltenden 
Lösungen  von  Ammoniak  zwischen  26  und  47°  untersucht.  Da  die 
Kurven  bei  33°  (dem  Umwandlungspunkte  des  Natriumsulfats)  keinen 
Knick  haben  und  auch  sonst  keinerlei  Unregelmäfsigkeiten  zeigen,  so  hält 
es  der  Verfasser  für  wahrscheinlich,  dafs  das  Natriumsulfat  nicht  als 
Hydrat  in  Lösung  ist.  Es  war  wohl  kaum  ein  anderes  Resultat  zu  er- 
warten, denn  der  Knick  in  der  Natriumsulfaüöslichkeitskurve  ist  doch 
eben  auf  eine  Änderung  des  Bodenkörpers  und  nicht  auf  eine  Änderung 
in  der  Lösung  zurückzuführen.  F.  W.  K. 

Über  die  salpetrige  Säure,  von  Adolf  Bajsyeb  und  Victob  Villigeb. 
(Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  34,  755—762.) 

Salpetrige  Säure  wird  durch  Hydroperoxyd  glatt  zu  Salpetersäure 
oxydiert.  F.  W.  K. 

Entflammungstemperatur  des  Phosphors,  von  F.  H.  Etdmann  jr.  (Eec. 
trav.  chim.  19,  401—407.) 

Der  Phosphor  soll  sich,  entgegen  früheren  Angaben,  unabhängig  von 
der  Konzentration  des  einwirkenden  Sauerstoffs,  konstant  bei  45  °  entzünden, 
und  zwar  bei  Anwendung  feuchter  Gase.  F.  W.  K. 

Über  die  Zusammensetzung  des  amorphen  Phosphors,  von  F.  Fittica. 
(Chem.  Ztg.  25,  261.) 

Über  die  Barstellung  von  antimonfreiem  Arsen,  von  N.  A.  Oblow. 
{Chem.  Ztg.  25,  290.) 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Realgar  und  die  umgekehrte  Reaktion. 
Einflufs  von  Druck  und  Temperatur,  von  H.  Pälabon.  (G  R  de 
VAcad.  132,  774-777.) 
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Wird  Realgar  und  Arsen  gemischt  in  Wasserstoffatmosphäre  erhitzt, 
so  wird  bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  Schwefelwasserstoff  gebildet. 
Wie  zu  erwarten  stand,  ist  die  Zusammensetzung  der  gasförmigen  Phase 
zwar  mit  der  Temperatur  veränderlich,  aber  vom  Druck  und  vom  Mengen- 
verhältnis der  festen  Phasen  unabhängig.  Ist  von  vornherein  nur  eine 
feste  Phase  vorhanden,  so  treten  Abweichungen  auf,  die  darauf  hindeuten, 
dafs  sich  die  festen  Phasen  begrenzt  lösen.  F.  W.  K. 

Zusammensetzung  und   chemische   Konstitution    des   arsenikhaltigen 

Gases  der  Tapeten,  von  P.  Bigihblli.     (Qazz.  chim.  81,  I,   58  bis 

78,  1901.) 
Über  die  Antimonsäure,  von  A.  E.  Delaoboec.     (Butt.  Soc  Chim.  Ptoris 

[3]  25,  288—289.) 
Kupferantimoniate,  von  A.  E.  Delacroix.     (Bull.  Soc.  Chim.  Parts  [3] 

25,  289—290.) 
Verschiedene  Versuche  mit  Metallen  und  Kohlenoxyd,  von  Berthelot. 

(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  303-805.) 
Reduzierende  Einwirkung  von  Kohlenstoff  auf  Metallverbindungen, 

von  0.  Boudoüard.  (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [8]  25,  282—287.) 
Calciumcarbonat  soll,  mit  Kohle  auf  800°  erhitzt,  eine  Mischung  von 
22%  C03  und  78°/0  CO  geben,  Baryumcarbonat  ebenso  5%  C02  und 
95°/0  CO,  Baryurasulfat  ebenso  17.1%  C0a  und  82.9%  CO,  Nickeloxyd 
ebenso  98.9%  CO,  und  1.1%  C0  u-  8-  w-  Das  können  nur  Zufalls- 
zahlen sein,  denn  wenn  es  sich  um  Gleichgewichte  handelte,  so  müfste 
bei*  der  Wechselwirkung  von  C,  COa  und  CO  ein  konstantes  Verhältnis 
auftreten.  F.  W.  K. 

Löslichkeit   des   Quarzes   in  Natriumsilikatlösungen,   von   G.  Spezia. 

(Atti  R.  Ace.  Scienxe.  Torino  35,  14.) 
Durchleuchtung  einiger  Glassorten,  von  W.  Speing.    (Bec.  trav.  chim. 

19,  839—349.) 
Physikalisch-chemische  Studien  am  Zinn,  von  Ebnst  Cohen.   (Zeüsehr. 

phys.  Chem.  36,  513—516.) 

Es  ist  interessant,  zu  erfahren,  dafs  die  Umwandlung  des  Zinns  bei 
tiefer  Temperatur,  die  „Zinnpest",  augenscheinlich  schon  dem  Aristoteles 
bekannt  war.  F.  W.  K. 


Digitized  by  LjOOQLC 


Perm  an,  E.  P.,  Dampfdrucke  wäs- 
seriger Ammoniaklösungen  95. 

—  Einflute  von  Natriumsulfat  auf  den 
Dampfdruck  wässeriger  Ammoniak- 
lösungen 95. 

Puschl,  Karl,  Über  die  spezifische 
Wärme  von  Lösungen  92. 

Richards,  Th.  W.,  Ein  Vorschlag  zur 
Definition  der  Wärmekapazität  93. 

Sackur,  0.,  Das  Dissoziationsgesetz 
der  starken  Elektrolyt«  98. 

Schaum,  Karl,  Ober  Potentialbeein- 
flussung bei  Oxydationsketten  93. 

Schreinemakers,  F.  A.  H.,  Dampf- 
drucke ternärer  Gemische  92. 


Silber,  P.,  s.  Ciamician,  G. 
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Bei  der  Redaktion  eingegangene  Arbeiten: 

J.  J.  Norton,  Die  Einwirkung  von  Natrium thiosulfalt  auf  Metallsalzlösungen 
bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken.    (2.  Juli  1901.) 

A.  Rosenheim  und  K.  Oppenheim.  Über  die  Alkalidoppelnitrate  des  Queck- 
silbers und  Zinks.     (2.  Juli  1901.) 

S.  Tanatar,  Molekularverbindungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Salzen. 
(4.  Juli  1901.) 

S.  Tanatar,  Ober  das  sogenannte  Silberozynitrat.    (4.  Juli  1901.) 

Fr.  Goldschmidt,  Physikalisch-chemische  Studien  an  wässerigen  Ammoniak- 
lösungen.   (5.  Juli  1901.) 

L.  Van  in  o  und  0.  Haus  er,  Über  die  Einwirkung  von  Mannit  auf  Wismut- 
nitrat.   (7.  Juli  1901.) 

L.  Vanino  und  0.  Hauser,' Ober  Doppelsalze  des  Wismutrhodanids  mit  Rhodan- 
kalium.    (7.  Juli  1901.)  * 

W.  Herz,  Zur  Kenntnis  einiger  ätiotroper  Modifikationen  von  anorganischen 
Verbindungen.    (18.  Juli  1901.) 

A.  Rosenheim,  Die  „roten"  Alkalichromoxalate.    (22.  Juli  1901.) 

Original- Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Riehard  Lorenz  in  Zürich,  Polytechnikum 
erbeten.    Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
ein   gr  öfterer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbilaungen,  oder  Übersetzungen 
Ausnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  außereuropäischen  Ländern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  die 

Buchdruckerei  Metzger  9t  Wittig  in  Leipzig,  Hohe  Str.  I 
zu  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
diejenigen    Herren    Autoren,    deren    Abhandlungen    durch    Vermittelung    der 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreifeig  Sonder -Abdrucke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferune  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblätter  nur  auf  einer  Seite 
zu  beschreiben  und.  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen. 

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher»  Sonder -Abzüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht.  
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Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  gröTseren  A:- 
zeigen  und  Wiederholungen  bedeutende  Ermftfoigung.  Annahme  durch  o- 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  tcro 
bei  allen  Annoncen-Expeditionen. 
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Platin-Elektroden 
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Physikalisch-chemische  Studien  an  wässerigen  Ammoniak- 
lösungen. 

Von 

Fbaxz  Goldschmtdt. 
Mit  17  Figuren  im  Text. 

I.  Teil.    Die  Hydratation  des  Ammoniaks. 
Einleitung. 

Die  Analogie  der  Ammonsalze  mit  den  Salzen  der  Alkali- 
metalle ist  eine  vollkommene  zu  nennen.  Dagegen  steht  das  Ver- 
halten des  freien  Ammoniaks  als  ausgesprochen  schwache  Base  im 
schärfsten  Gegensatz  zu  dem  der  Alkalihydroxyde.  Die  Frage 
nach  dem  Grunde  dieser  auffallenden  Erscheinung  beschäftigt  die 
Chemiker  schon  seit  längerer  Zeit.  Die  nächstliegende  Erklärung 
ist  die  Annahme  eines  weitgehenden  Zerfalls  von  Molekeln  des 
Hydrats  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  von  nichtelektroly- 
ti8chem  Ammoniak  bezw.  Amin.  So  würde  NH4OH  zerfallen  in 
NH3  und  H^O,  N(CH3)HS0H  in  N(CH3)H2  und  H20  u.  s.  w.  Beim 
Auflösen  von  Ammoniak  bezw.  von  einem  Amin  in  Wasser  würde 
sich  also  eine  umkehrbare  Reaktion  abspielen.  Einerseits  verbinden 
sich  eine  Molekel  Wasser  und  eine  Molekel  Amin  zu  einer  Molekel 
Hydroxyd,  welches  den  Charakter  einer  Basis  hat,  also  mit  den 
aus  ihm  sich  bildenden  Ionen  im  elektrolytischen  Gleichgewicht  steht, 
andererseits  würde  dieses  Hydroxyd  in  Amin  und  Wasser  zerfallen. 
Es  müfste  sich  demnach  ein  Gleichgewichtszustand  einstellen 
zwischen  Amin,  Aminhydrat  und  Wasser.  Die  Gröfse  der  das 
Verhältnis  von  Ammoniak  bezw.  Amin  zu  Ammoniumhydroxyd  bezw. 
Aminhydroxyd  angebenden  Gleichgewichtskonstante  wäre  dann  mafs- 
gebend  für  die  Konzentration  der  elektrolytisch  dissoziierbaren 
Verbindung  in  der  Lösung.  Es  kann  möglicherweise  die  elektro- 
lytisch dissoziierbare  Verbindung  nur  einen  gewissen  mehr  oder 
weniger  unbedeutenden  Bruchteil  der  Gesamtkonzentration  ausmachen. 
In  diesem  Falle  würde  der  aus  Leitfähigkeitsversuchen  bestimmte 
Dissoziationsgrad     nicht     das    Verhältnis     der    Ionenkonzentration 

Z.  anorg.  Cham.  XXVDI.  7 


Digitized  by  LjOOQIC 


—    98    — 

zur  Konzentration  des  ungespaltenen  Elektrolyten  anzeigen,  sondern 
das  Verhältnis  von  Ionen  zu  ungespaltenem  Elektrolyt  +  nicht 
hydratisierter  Verbindung.  Wir  erfahren  dann  aus  Leitfahigkeits- 
yersuchen  nichts  über  den  wahren  Dissoziationsgrad  der  elektroly- 
tischen Verbindung.  Denn  wenn  diese  selbst  nur  in  geringer  Konzen- 
tration vorhanden  ist,  so  kann  trotz  der  geringen  Ionenkonzentration 
doch  ein  beträchtlicher  Bruchteil  des  Hydroxyds  ionisiert  sein.  Das- 
selbe hätte  dann  den  Charakter  einer  starken  Base,  wodurch  die 
Analogien  zwischen  dem  Ammoniumion  und  den  Kationen  der  Ka- 
liumgruppe eine  vollkommene  würde.  Aus  diesen  Betrachtungen 
geht  klar  hervor,  wie  wichtig  für  die  Beurteilung  der  Stärke  des 
Ammoniaks  eine  Untersuchung  der  Gleichgewichtskonstante  des 
Gleichgewichtes  zwischen  Ammoniak,  Wasser  und  Ammoniumhydr- 
oxyd sein  mufs.  Ergiebt  sich  für  die  Konstante  k  der  Massenwirkungs- 
gleichung: 

NHjH^O  =  fc-NH40H 

ein  grofser  Wert,  so  existiert  in  der  Lösung  nur  wenig  des  ionisier- 
baren Hydrats  NH4OH,  und  dann  darf  man  das  Ammoniumhydroxyd 
als  stark  dissoziiert,  also  als  starke  Base  ansprechen. 

Die  eben  gemachte  Hypothese  des  Zerfalls  von  Aminhydroxyd 
in  Nichtelektrolyt  und  Wasser  erklärt  übrigens  auch,  warum  die 
quaternären  Basen  stark  sein  müssen.  Aus  ihrer  Formel  geht 
nämlich  hervor,  dafs  eine  Wasserabspaltung  unmöglich  ist,  da  alle 
Wasserstoffatome  des  Ammoniums  substituiert  sind.  Daher  könnte 
ein  Zerfall  ihrer  Molekel  nur  unter  Abspaltung  von  Alkohol,  also 
durch  Lösung  einer  Kohlenstoffstickstoffbindung  stattfinden.  Die 
spontane  Lösung  einer  solchen  Bindung  widerspräche  aber  durchaus 
den  auf  organischem  Gebiet  gemachten  Erfahrungen.  In  den  meisten 
Fällen  besitzen  kohlenstoffreichere,  höhere  Homologe  eine  gröfsere 
Stabilität  als  die  kohlenstoffarmen  Anfangsglieder  einer  Reihe.  Dies 
zeigt  sich  z.  B.  darin,  dafs  die  Essigsäure  eine  recht  stabile  Ver- 
bindung ist,  während  die  Ameisensäure  mit  grofser  Leichtigkeit 
zerfällt.  Auch  in  der  Reihe  zweibasischer  Säuren  zeigt  sich  ein 
analoges  Verhalten. 

In  seinem  grofsen  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  (Bd.  2, 
Teil  2,  S.  562)  giebt  Ostwald  das  Problem,  welches  die  Auflösung 
eines  Gases  bietet,  das  mit  dem  Lösungswasser  sich  partiell 
vereinigt  unter  Bildung  eines  sich  dissoziierenden  Elektrolyten. 
Solche  Fälle  liegen  aufser  beim  Ammoniak  noch  vor  beim  Kohlen- 
dioxyd und  Schwefeldioxyd. 
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Verstehen  wir  unter  y  die  Konzentration  der  Gasphase,  unter 
g  die  Gesamtkonzentration  des  gelösten  Gases,  unter  b  die  Konzen- 
tration des  gebildeten  Hydrats,  unter  d  die  Konzentration  der  aus  dem 
Hydrat  sich  bildenden  Ionen,  so  gelten  folgende  Beziehungen: 

g-b  =  ly,  (1) 

g  _  b  =  V  p  _  d),  (2) 

d* 

-*-<-*'•  <3> 

Gleichung  (1)  drückt  die  durch  das  HBNBY'sche  Gesetz  geforderte 
Proportionalität  zwischen  der  Konzentration  der  Gasphase  (/)  und  der 
des  unverändert  gelösten  Anteils  [g  —  b)  aus.  Wir  wollen  die  Kon- 
stante /als  die  wahre  Henry  konstante  bezeichnen,  im  Gegensatz 
zu  dem  Proportionalitätsfaktor  A,  der  das  Verhältnis  der  Konzen- 
tration der  Gasphase  zur  Konzentration  sämtlicher  gelöster  Be- 
standteile angiebt  und  den  wir  die  scheinbare  Henrykonstante 
nennen  wollen. 

Gleichung  (2)  giebt  das  Verhältnis  von  undissoziiertem  Hydrat 
zu  unverändert  gelöstem  Gas  an.  Wir  nennen  k'  die  Hydratations- 
konstante. 

Das  k"  der  dritten  Gleichung  endlich,  ist  die  elektrolytische 
Dissoziationskonstante  des  Hydrats.  Ebensowenig  wie  l  ist  diese 
Gröfse  ohne  Kenntnis  von  kr  direkt  experimentell  bestimmbar.  Aus 
der  Leitfähigkeit  ergiebt  sich  nur  eine  Zahl,  die  wir  mit  schein- 
barer   Dissoziationskonstante    bezeichnen    wollen    und    deren 

d2 
Formulierung -   ist 

Substituiert  man  in  Gleichung  (2)  g  —  b  aus  der  ersten ,  b  —  d 
aus  der  dritten  Gleichung,  so  folgt 

k' 
7         k" 


/k" 
d  ist  also  =  V  TT'^y  W 

d% 
Ferner  folgt  aus  Gleichung  (3)  b  =  d  +  --,- . 

rC 

Aus  dieser  Gleichung  und  aus  Gleichung  (1)  folgt: 

d% 

Setzt  man  den  Wert  aus  Gleichung  (4)  für  d  ein,  so  folgt  die 
von  b  und  d  freie  Gleichung: 

7* 
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Die  Zahl  A,  welche  das  Verhältnis  g  :  y  ausdrückt,  ist  die  sogen, 
scheinbare  Henrykonstante.     Dieselbe  hat  also  den  Wert 

4"'(1+F+l/^ 

Wir  sehen,  dafs  h  von  der  wahren  Henrykonstante  l  um  so 
weniger  abweichen  wird,  je  näher  der  Inhalt  der  Klammer  dem 
Werte  1  kommt,  d.  h.  je  kleiner  das  zweite  und  das  dritte  Glied 
sind.  Dies  wird  der  Fall  sein  bei  einer  geringfügigen  Hydratation 
und  einer  unbedeutenden  Ionisation.  Denn  dann  ist  Je  grofs  und 
&"  klein,  das  zweite  und  dritte  Glied  deshalb  gegen  1  zu  vernach- 
lässigen. Die  von  Ostwald  aufgestellte  Gleichung  enthält  3  Unbe- 
kannte: l,  Je  und  Je".  Um  Je  kennen  zu  lernen,  müfsten  also  l  und 
k"  experimentell  zu  ermitteln  sein,  was  nicht  möglich  ist;  das 
Experiment  fährt  immer  nur  zur  scheinbaren  Henrykonstante  bezw. 
Dissoziationskonstante. 1 

Im  Jahre  1899  versuchten  Hantzsoh  und  SEBAU)T2der  Lösung 
des  Ammoniakproblems  durch  das  Experiment  näher  zu  treten.  Sie 
stellten  die  oben  erörterte  Frage:  „Ist  der  geringe  elektrolytische  oder 
der  grofse  nichtelektrolytische  Dissoziationsgrad  des  Ammoniumhydr- 
oxyds die  Ursache  seiner  geringen  Hydroxylkonzentration,  existiert  also 
viel  Ammoniumhydroxyd,  welches  wenig  ionisiert  ist  oder  existiert 
neben  viel  Ammoniak  +  Wasser  wenig  Ammoniumhydroxyd,  welches 
wie  starke  Elektrolyte  fast  völlig  in  Ionen  gespalten  ist?" 

Haktzsch  und  Sebaxdt  weisen  zwar  auf  die  Methode  von 
Deude3  zur  Erkennung  von  Hydroxylgruppen  aus  der  anomalen 
Dispersion  im  ultraroten  Gebiet  hin,  äufsern  aber  Bedenken  gegen 
die  Anwendbarkeit  derselben  bei  Stickstoffverbindungen,  weshalb 
sie  von  ihrer  Anwendung  absehen. 

Sie  versuchen  dem  Problem  durch  Anwendung  des  NEKNST'schen 
Verteilungssatzes  näher  zu  kommen.  Dieser  Satz  hat  durch  zahl- 
reiche experimentelle  Bestätigungen  „den  Charakter  eines  Gesetzes 

1  Im  Sinne  dieser  Ausführungen  sind  auch  die  Schlüsse  von  Walker  u. 
Cormack  (Trans.  Chem.  Soe.  19(H),  13.  14)  auf  den  Hydratationsgrad  von  CO* 
in  Lösung  zu  korrigieren;  man  kann  in  der  That  allein  aus  den  Leitfähigkeiten 
keinen  Aufschlufs  über  solche  Hydratationen  gewinnen.  R.  Abkoo. 

1  Zeitschr.  phys.  Chem.  30  (1899),  258;  über  den  Zustand  wasseriger  Am- 
moniak und  Aminlosungen. 

8  Zeitschr.  phys.  Chem.  23  (1897),  304. 
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erhalten".  Man  ist  deshalb  mit  den  Verfassern  berechtigt,  aus  einer 
Verschiebung  des  Teilungskoeffizienten  bei  stattfindender  Beeinflussung 
des  Systems  auf  eine  Veränderung  des  verteilten  Stoffes  (oder,  wie 
wir  hinzusetzen  müssen,  des  Lösungsmittels)  zu  schliefsen.  Die 
Gröfse  der  Verschiebung  giebt  dann  ein  Mafs  der  Veränderung. 

Da  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  undissoziiertes  Ammonium- 
hydroxyd und  Ammoniak  in  proportionalen  Mengen  vorhanden  sein 
müssen,  also  auch  (NHj^+NH^OH)  :  NH8  in  einem  konstanten  Ver- 
hältnisse steht,  so  läfst  sich  nichts  darüber  aussagen,  ob  sich  der  kon- 
stante Teilungskoeffizient  aufNH^NHjgq  bezieht  oder  aufNHg:(NH8aq 
+  NH4OH). 

Von  Interesse  ist  es  aber,  zu  untersuchen,  ob  die  Verteilung  in 
normaler  Weise  durch  isohydrische  Beeinflussung  der  Ionenkonzen- 
tration des  gelösten  Amins  beeinflufst  wird.  Hantzsch  und  Sebaldt 
haben  daher  die  Verteilung  nach  Zusatz  von  starken  Alkalien  und  von 
Chlorhydraten  der  betreffenden  Base  bei  Ammoniak  und  Piperidin 
gemessen.  Durch  Zusatz  von  NaOH  wurde,  wie  zu  erwarten  war, 
der  Verteilungskoeffizient  kleiner,  d.  h.  die  Wasserlöslichkeit  der 
Base  nahm  ab.  Dies  war  vorauszusehen,  da  durch  die  Hydroxylionen 
des  NaOH  die  Ionisation  der  Base  eine  starke  Zurückdrängung 
erfährt,  also  der  undissoziierte  Anteil  wachsen  mufs.  Dagegen  zeigten 
sich  die  Chlorhydrate  seltsamerweise  der  Verteilung  gegenüber 
wirkungslos.  Ganz  ähnliche  Eesultate  erhielt  auch  W.  Gaus,2  welcher 
bei  Zusatz  einbasischer  Ammonsalze  zu  Ammoniak  sogar  in  einzelnen 
Fällen  eine  Tensionsabnahme  fand.  Das  wesentlichste  Resultat  der 
Arbeit  von  Hantzsch  und  Sebaldt  ist  die  Feststellung  einer  starken 
Abhängigkeit  der  Verteilung  von  Ammoniak  und  verschiedenen 
Aminbasen  zwischen  Wasser  und  Benzol  von  der  Temperatur.  Der 
Temperaturkoeffizient  hat  negatives  Vorzeichen.  Die  Wasserlöslichkeit 
nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ab.  Von  einer  gewissen 
Temperatur  an  bleibt  der  Verteilungskoeffizient  konstant.  Diese 
Thatsachen  sind  äufserst  auffallend,  da  in  der  Mehrzahl  aller  Fälle 
das  Verteilungsverhältnis  nur  sehr  wenig  von  der  Temperatur 
abhängig  ist  Hantzsch  und  Sebaldt  ziehen  daraus  den  Schlufs, 
dafs  bei  tiefen  Temperaturen  in  der  wässerigen  Phase  Molekular- 
verbindungen der  Amine  mit  Wasser  vorhanden  sind,  welche   mit 


1  80  soll  in  folgenden  die  Konzentration  des  im  Wasser  als  freies  (nicht 
hydratisiertes)  NHt  gelösten  Ammoniaks  bezeichnet  werden. 

*  W.  Gaus,  diese  Zeitschrift  25  (1900);  ferner:  Inaugural-Dissertation, 
Breslau  1900,  S.  22. 
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steigender  Temperatur  zerfallen  unter  Freiwerden  normaler  Amin- 
moleküle,  welche  sich  dann  an  der  Verteilung  zwischen  Wasser  und 
Benzol  beteiligen  können.  Bei  einer  gewissen  Temperatur  ist  die 
Anhydrisierung  des  Amins  vollendet,  der  Verteilungskoeffizient  wird 
konstant.  Die  Verfasser  schreiben  diesen  Aminhydraten  indifferenten 
Charakter  zu.1  Gegen  die  Auffassung  der  Hydrate  als  wahrer  basischer 
Hydroxylverbindungen  spricht  der  Umstand,  dafs  die  Gröfse  des 
Temperaturkoeffizienten  in  keiner  Beziehung  zur  Stärke  der  betreffen- 
den Basen  steht,  dafs  zweitens  auch  an  üichtbasischen  Verbindungen, 
wie  Eisenrhodanid,  die  Abhängigkeit  des  Teilungskoeffizienten  von 
der  Temperatur  beobachtet  worden  ist  und  dafs  drittens  die  Existenz- 
fähigkeit indifferenter  Hydrate  bewiesen  ist  durch  die  Isolierung  von 
Hydrazinhydrat2  und  Äthylendiaminhydrat,  welche  beide  nicht  den 
Charakter  kaliartiger  Basen  tragen. 

Das  Auftreten  eines  Temperaturkoeffizienten  der  Verteilung 
läfst  übrigens  interessante  Schlüsse  über  die  Differenz  der  Losungs- 
wärmen des  Ammoniaks  in  den  beiden  Lösungsmitteln  Wasser  einer- 
seits und  Benzol  oder  Chloroform  andererseits,  zu,  mithin  auch  über 
die  Differenz  der  Mischungswärmen  des  kondensierten  NHS  mit  den 
beiden  Lösungsmitteln;  denn  die  Mischungswärme  ist  die  Differenz 
von  Lösungs-  und  Eondensationswärme. 

Aus  thermodynamischen  Gründen  ist  einleuchtend,  dafs  die 
Verteilung  eines  Stoffes  nur  dann  unbeeinflufst  oder  nur  wenig 
beeinflufst  von  der  Temperatur  vor  sich  gehen  wird,  wenn  der  Vor- 
gang der  Verteilung  von  gar  keiner  oder  einer  nur  unbeträchtlichen 
Wärmetönung  begleitet  ist  Dies  wird  dann  der  Fall  sein,  wenn 
die  Lösungswärme  des  Stoffes  in  beiden  Lösungsmitteln  von  gleicher 
Gröfse  ist.  Besitzt  die  Verteilung  einen  Temperaturkoeffizienten, 
so  müssen  wir  daraus  schliefsen,  dafs  die  Verteilung  mit  dem  Auf- 
treten einer  Wärmetönung,  einer  mefsbaren  Verteilungs-  oder  Uber- 
gangswärme  verknüpft  ist.  Dieser  Schlufs  ist  selbstverständlich, 
wenn  wir  die  fur  die  Temperaturbedingung  der  Dampfdruckänderung 
geltende  Gleichung  in  wohl  angebrachter  Verallgemeinerung  auf  die 
Verteilung  ausdehnen.  Die  Verdampfung  ist  ja  eigentlich  nur  ein 
Spezialfall  der  Verteilung,  nämlich  die  Verteilung  zwischen  flüssiger 
Phase  und  Vakuum. 

Die  betreffende  Gleichung  lautet: 
d  In  p  _^    q 
df  BT* ' 

1  1.  c,  S.  292.  *  Cttbtius  und  Schulz,  Journ.  prakt.  öhem.  42,  521. 
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Hierin  bedeutet  p  den  Dampfdruck,  q  die  molekulare  Verdampfungs- 
wärme, welche  als  dem  System  zugeführt  im  thermodynamischen 
Sinne  positiv  zu  rechnen  ist. 

Bei  Verallgemeinerung  der  Gleichung  wird  dann  p  zum  Mafs 
der  Verteilung  überhaupt,  also  zum  Verteilungskoeffizienten,  q  zur 
Verteilungs-  oder  Übergangswärme.  Die  Gröfse  von  q  ist  bedingt 
durch  die  Differenz  der  Lösungswärmen  in  beiden  Lösungsmitteln. 
Die  (zugeführt  zu  rechnende)  Verteilungswärme  wird  negatives  Vor- 
zeichen haben,  wenn  der  Stoff  übergeht  aus  einem  Lösungsmittel, 
in  dem  er  sich  mit  geringer  Wärmeentwicklung  löst,  in  ein  Lösungs- 
mittel, in  dem  seine  Lösungswärme  grofs  ist  Im  umgekehrten  Falle 
werden  wir  eine  thermodynamisch  positive  =  thermochemisch  nega- 
tive Verteilungswärme  haben.  Bei  solchen  Systemen  wird  natürlich 
nach  dem  Le  ÜHATELiEE'schen  Prinzip  der  Übergang  in  das  Lösungs- 
mittel mit  geringer  Lösungswärme  durch  Temperatursteigerung  be- 
günstigt werden,  und  dann  werden  wir  einen  negativen  Temperatur- 
koeffizienten des  Verteilungskoeffizienten  L  :  l  haben,  wenn  L  in 
diesem  Ausdruck  die  Konzentration  des  Stoffes  in  dem  Lösungsmittel 
bedeutet,  in  dem  er  sich  mit  grofser  Lösungswärme  löst,  l  die  Kon- 
zentration in  dem  Lösungsmittel  mit  kleiner  Lösungswärme. 

Im  speziellen  Falle  des  Ammoniaks  müssen  wir  aus  den  von 
Hantzsch  und  Sebaldt  beobachteten  Erscheinungen  schliefsen,  dafs 
die  Lösungswärme  des  Ammoniaks  in  Wasser  viel  gröfser  ist,  als 
in  organischen  Lösungsmitteln.  Dies  spricht  für  das  Vorhandensein 
einer  chemischen  Reaktion  mit  dem  Lösungsmittel,  also  einer  Hydrati- 
sierung. Es  stimmen  mit  dieser  Annahme  überein  die  folgenden 
thermochemischen  Daten: 
Für  1  g  Ammoniak   ist   die  Kondensationswärme   nach 

Regnault 295  cal 

Die  Lösungswärme  (in  viel  Wasser)  nach  Thomsen         .     495     „ 

also  die  Mischungswärme  von  flüssigem  NH8  mit  HaO    .      200     „ 

Diese  beträchtliche  Wärmetönung  müssen  wir  als  Hydratations- 
wärme auffassen,  die  molekulare  Hydratationswärme  des  Ammoniaks 
beträgt  dann  3400  cal. 

So  wertvoll  und  interessant  die  Ergebnisse  der  Arbeit  von 
Hantzsch  und  Sebaldt  nun  auch  sind,  so  ist  doch  durch  dieselben 
das  eigentliche  Ammoniakproblem,  wie  es  die  Verfasser  selbst  in  der 
Einleitung  zu  ihrer  Arbeit  präzisieren,  einer  endgültigen  Lösung 
noch  nicht  zugeführt  worden. 
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Es  erschien  daher  nicht  überflüssig,  einen  neuen  Versuch  der 
Annäherung  an  das  Problem  zu  wagen. 

Die  Ermittelung  der  Hydratationskonstante  auf  Grund  der  von 
Ostwald  aufgestellten  Gleichung  stöfst,  wie  schon  oben  auseinander- 
gesetzt, auf  die  Schwierigkeit,  dafs  l  und  k"  experimentell  nicht  zu 
ermitteln  sind.  Es  handelt  sich  also  darum,  eine  von  diesen  Gröfsen 
freie  Gleichung  aufzustellen.  Dies  gelingt  durch  Kombination  zweier 
unabhängiger  Massenwirkungsgleichungen,  die  man  erhält,  wenn  man 
durch  Veränderung  der  aktiven  Masse  des  in  der  Hydratationsglei- 
chung vorkommenden  Wassers,  welche  Ostwald  einfach,  wie  üblich, 
als  konstant  annimmt,  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts  variiert 

Ich  nenne  O  die  durch  Titration  gefundene  Gesamtkonzentration 
der  Lösung,  NH,  die  Konzentration  des  Ammoniaks  in  der  Gas- 
phase, NHjaq  die  Konzentration  des  unverändert  gelösten  Anteils, 
wobei  der  Index  aq  nur  die  Zugehörigkeit  zur  wässerigen  Phase, 
dagegen  in  keiner  Weise  eine  Hydratation  andeuten  soll,  NH4"  die 
Ionenkonzentration.  Unter  l  ist  die  wahre  Henrykonstante,  unter 
k  die  Hydratationskonstante,  unter  o  die  experimentell  gefundene 
„scheinbare"  (s.  o.)  Dissoziationskonstante  zu  verstehen.  Dann  gelten 
die  folgenden  Beziehungen: 

NH,aq  +  NH40H  =  G  -  NH4 , 

NH.OH^^V^0, 

fc 

NH81iq  =  /NH, 


Ferner  gilt: 


NH/  •  OH'  =  [NH,-]2  =  c  {G  -  NH4'), 
ö-NH4-  =  -«^, 

C 


also  *±5Q  =  [NH*T  .  (D 

In  dieser  Gleichung  sind  alle  Gröfsen  aufser  l  experimentell 
bestimmbar.  NH8  ergiebt  sich  aus  Dampfdruck-,  NH4*  aus  Leit- 
fahigkeitsmessungen. 

Variieren  wir  jetzt  durch  Auflösen  eines  chemisch  indifferenten 
Stoffes,  etwa  Harnstoff,  den  Dampfdruck  und  somit  die  diesem  pro- 
portionale aktive  Masse  des  Wassers,  so  erhalten  wir  eine  zweite 
der  obigen  (I)  genau  korrespondierende  Gleichung.     Nennen  wir  die 
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veränderte  aktive  Masse  des  Wassers  —  dieselbe  wird  dem  Molen- 
bruch entsprechend  vermindert1  —  HgO',  so  lautet  die  neue 
Gleichung: 

Je  +  p^oj  _[NH4-]'» 

k  ~~  ic-NH,'  K    ] 

NH4''  und  NH8',  die  durch  die  Auflösung  des  Harnstoffes  veränderten 
Leitf&higkeits-  und  Dampfdruckgröfsen  werden  wieder  durch  das 
Experiment  ermittelt. 

Dividieren  wir  jetzt  Gleichung  (I)  durch  Gleichung  (II).  so  er- 
halten wir: 

H,Q  +  fc     [NH4-]»-NH8' 

H20'  +  Ä~[Nfl4-']a-NHs'  K     } 

In  dieser  Gleichung  sind  alle  Gröfsen  aufser  k  experimentell 
bestimmbar,  somit  ein  Weg  zur  Auffindung  von  k  gewiesen. 

An  Stelle  des  Verhältnisses  der  Quadrate  der  Ionenkonzen- 
trationen kann  man  unmittelbar  das  Verhältnis  der  Quadrate  der 
direkt  gemessenen  Leitfähigkeiten  einfuhren,  ebenso  können  statt 
des  Verhältnisses  der  Ammoniakkonzentrationen  in  der  Gasphase 
unmittelbar  die  Dampfdrucke  eingeführt  werden,  da  der  Druck  eines 
Gases  dem  Volumen  umgekehrt,  also  der  Konzentration  direkt  pro- 
portional ist. 

So  lautet  denn  die  vereinfachte  Gleichung,  in  der  p  den  Dampf- 
druck, X  die  Leitfähigkeit  bedeuten  möge: 

fe+H,o      ay 

fc+HaO,a  X'*.p  • 

Um  mit  Hilfe  dieser  Gleichung  den  wahren  numerischen  Wert  von 
*  zu  erfahren,  bleibt  allerdings  eine  Schwierigkeit  zu  überwinden. 
Dieselbe  besteht  darin,  dafs  die  aktive  Masse  des  Wassers  auf  Grund 
unserer  heutigen  Kenntnisse  sich  nicht  in  Einheiten  molaren  Kon- 
zentration8maf8es  ausdrücken  läfst.  Wir  wissen  nicht,  wie  die 
Konzentration  des  chemisch  aktiven  Lösungsmittels  in  Massen- 
wirkungsgleichungen auszudrücken  ist.  Beim  Wasser  tritt  noch  die 
besondere  Komplikation  hinzu,  dafs  dasselbe  in  beträchtlichem  Mafse 
polymere  Moleküle  enthält;  da  der  Assoziationsgrad  unbekannt  ist, 
läfst  sich  nicht  einmal  etwas  Näheres  über  das  Verhältnis  dieser 
zu  den  einfachen  Molekülen  aussagen. 

Es  muf8  noch  bemerkt  werden,  dafs  die  lineare  Proportional- 
setzung der  aktiven  Masse  des  Wassers  mit  dem  Dampfdruck  nur 

1  NsBirsT,  Zeitackr.  phys.  Chem.  11  (1893),  345. 
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statthaft  ist  für  den  Fall  der  Bildung  eines  Monohydrats,  d.h.  wenn 
nur  eine  Molekel  Wasser  in  Reaktion  tritt.  Bildet  sich  ein  Poly- 
hydrat  mit  nH20,  so  tritt  das  Wasser  in  der  Massenwirkungs- 
gleichung in  der  n-ten  Potenz  auf.  Die  obige  Gleichung  ginge  dann 
über  in: 

k  +  [H2Q]°         X*p' 

Ä+[H3Ö']°        P/' 

A  priori  drängt  aber  nichts  zur  Annahme  einer  Polyhydratbildung, 
die  Aufstellung  obiger  Gleichung  (III)  erscheint  also  zunächst  als 
zulässig. 

Da  man  keinen  festen  Anhalt  für  das  Eonzentrationsmafs  des 
Wassers  hat,  so  scheint  es  vorteilhaft,  die  aktive  Masse  des  reinen 
Wassers  der  mathematischen  Einfachheit  wegen  mit  100  zu  be- 
zeichnen. Durch  Ermittelung  des  wahren  Wassergewichtes  aus  dem 
spezifischen  Gewichte  der  Lösungen  und  Berechnung  des  Molen- 
bruches sind  dann  die  aktiven  Massen  der  untersuchten  Lösungen 
leicht  festzustellen. 

Dies  willkürliche  Eonzentrationsmafs  kann,  sobald  nähere  Auf- 
schlüsse über  die  Natur  des  Lösungsmittels  vorliegen,  durch  den 
wahren  Wert  ersetzt  werden,  so  dafs  sich  aus  dem  mit  seiner  Hilfe 
bestimmten  Werte  von  k  dann  mit  Leichtigkeit  der  wahre  numerische 
Wert  der  Hydratationskonstante  durch  Umrechnung  finden  läfst. 
Die  experimentellen  Daten  wurden  durch  Dampfdruck-  und  Leit- 
fähigkeitsmessungen an  Ammoniaklösungen  gefunden,  denen  zur 
Erniedrigung  der  aktiven  Masse  des  Wassers  Harnstoff  in  2  Kon- 
zentrationen (normal  und  anderthalbfach  normal)  zugesetzt  wurde. 
Untersucht  wurden  8  Ammoniakkonzentrationen,  ungefähr  0.5,  0.75 
und  1  normal.  Die  Ausführung  der  Dampfdruckmessungen  geschah 
nach  der  von  Gahl1  angegebenen  Methode  in  der  Modifikation 
von  Gaus.* 

Der  Apparat  glich  im  wesentlichen  dem  von  Gaus  benützten. 
Das  zur  Entwicklung  des  Knallgases  benützte  Voltameter  wurde 
durch  einen  grofsen  Gummistopfen  verschlossen,  der  von  den  Zu- 
führungsdrähten der  Nickelelektroden  durchbohrt  wurde.  Dieser 
Verschlufs  gewährleistet  vollkommene  Gasdichtigkeit,  während  bei 
dem  zuerst  angewendeten  Korkverschlufs  mit  Marineleimdichtung 
sehr  leicht  Fehlerhaftigkeiten  des  Verschlusses  vorkommen.  Eine 
gröfsere  Anzahl  von  Versuchsreihen  mifslang,  da  Natronlauge  durch 

1  Zeit  sehr.  phys.  Chem.  33  (1900),  178. 

'  Inauguraldissertation  Breslau  1900,  S.  11— 18. 
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die  kapillaren  Fugen  des  Korkes  drang  und  die  Marineleimverkittung 
angriff,  wodurch  Undichtigkeiten  entstanden.  Es  empfiehlt  sich  als 
Voltameter  ein  ziemlich  hohes  Geftfs  (von  etwa  25  cm  Höhe)  zu 
wählen  und  dieses  nur  bis  zur  Hälfte  mit  15°/0iger  Natronlauge  zu 
beschicken,  da  die  Füllung  beim  Entwickeln  des  Knallgases  stark 
ins  Schäumen  gerät  und  bei  Aufserachtlassen  der  nötigen  Vorsicht 
leicht  Natronlauge  mitgerissen  wird,  die  natürlich  den  Ammoniak- 
dampfdruck verändern  mufs.  Als  Dichtungsmittel  für  die  Helme 
der  Absorptionsflaschen  wurde  ein  Kitt  von  5  Teilen  Wachs  und 
6  Teilen  Kolophonium  verwendet,  welcher  äufserst  fest  und  wasser- 
beständig ist.  Letztere  Eigenschaft  wird  von  Gaus  auch  dem  Marine- 
leim nachgerühmt,  doch  hat  sich  gezeigt,  dafs  derselbe  ein  dauerndes 
Unterwasserbleiben  nicht  verträgt  und 
sich  allmählich  ablöst.  Anscheinend 
wird  er  auch  von  Mikroorganismen, 
die  sich  in  dem  puf  25°  temperierten 
Thermostaten  trotz  Thymolzusatzes 
stets  einstellen,  angegriffen.  Ein 
Kugelrohr  mit  Watte  ist  zum  Zu- 
rückhalten etwa  mitgeftihrter  Flüssig- 
keitströpfchen vor  das  Leitfähigkeits- 
gefäfs  gelegt  Als  Vorlage  wurde 
statt  des  von  Gaus  angegebenen  Leit- 
fahigkeitsgefäfses,  bei  dem  die  Zu- 
fuhrungsdrähte durch  einen  mit 
Paraffinöl  gefüllten  Glasmantel  gegen 
das  Wasser  des  Thermostaten  isoliert 
wurden,  bei  einem  Teil  der  Ver- 
suche    eine     zweckmäfsigere     Form 

benutzt  Durch  die  Paraffinisolierung  findet  nämlich  ein  sehr  lang- 
samer Temperaturaustausch  statt,  so  dafs  die  Temperaturkonstanz 
meist  erst  nach  einer  halben  Stunde  erreicht  ist.  Bei  dem  neuen 
Leitfähigkeitsgefäfs  wird  die  Zuführung  des  Stromes  durch  2  mit 
Quecksilber  gefüllte,  über  die  aus  dem  Gefäfs  austretenden  Elektroden- 
zufuhrungen  aufgeschmolzene  Glasröhrchen  besorgt,  so  dafs  sich  eine 
besondere  Isolation  erübrigt  Dadurch  wurde  nach  wenigen  Minuten 
Temperaturkonstanz  erzielt. 

Die  Messungen  wurden  bei  25°  im  Thermostaten  ausgeführt, 
die  Temperaturregulierung  wurde  durch  einen  Chloroformregulator 
besorgt,  die  Schwankungen  betrugen  ±0.05°. 


Fig.  i. 
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Die  Ammoniakkonzentration  der  zum  Vergleich  benützten 
Lösungen  war  nicht  streng  konstant.  Sie  pflegte  bei  den  3  Lösungen 
der  einzelnen  Versuchsreihe,  die  aus  der  Untersuchung  einer  harn- 
stofffreien, einer  in  Bezug  auf  Harnstoff  normalen  und  einer  1.5 
normalen  Lösung  bestand,  um  einen  geringen  Betrag  (1 — 3°/0)  za 
variieren.  Die  Dampfdrucke  und  Leitfähigkeiten  wurden  dann  auf 
eine  einheitliche  Konzentration  des  Ammoniaks  für  alle  Lösungen 
einer  Versuchsreihe  umgerechnet  durch  einfaches  Proportionalsetzen 
der  untersuchten  Gröfse  mit  der  Konzentration.  Dies  ist  erlaubt, 
weil  das  Henry' sehe  Gesetz  für  so  geringe  Konzentrationsintervalle, 
wie  hier  in  Betracht  kommen,  als  gültig  betrachtet  werden  darf,  und 
ebenso  in  kleinen  Intervallen  die  Leitfähigkeitskurve  des  Ammoniaks 
angenähert  linear  verläuft.  In  den  folgenden  Tabellen  sind  die 
gefundenen  Versuchsresultate  niedergelegt 

In  den  Tabellen  werden  die  an  ungefähr  halbnormalen  Lösungen 
gefundenen  p-  Werte  (in  Millimeter  Hg)  umgerechnet  auf  die  Kon- 
zentration 0.553  norm.  Die  Werte  der  ungefähr  0.82  norm.  Lösungen 
wurden  umgerechnet  auf  0.820  norm.,  die  der  ungefähr  1.1  norm, 
auf  1.106  norm. 


I.    NH,  0.549  n. 

II. 

NH,  0.553  n.  +  C0N,H4  1  n. 

P 

P 

7.08 

7.51 

7.00 

7.58 

7.04 

7.52 

7.05 

7.58 

Mittel:  7.04 

7.49 

umgerechnet:  7.09. 

7.54 
7.59 

Mittel:  7.54 

[I.    NH,  0.538  n.  -f  CON2H  1.5  n. 

IV.  NH,  0.820  n. 

V 

P 

7.68 

10.79 

7.51 

10.86 

7.59 

10.80 

7.52 

10.79 

7,60  Mittel:   10.81 

7.54 

7.52 


Mittel:  7.54 
umgerechnet:  7.76 
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V.    NH,  0.818  n.  +  CON,H4  1  n. 


VI.  NH,  0.819  n.  +  CONtH4  1.5  n. 


p 

P 

11.85 

11.72 

11.41 

11.65 

11.42 

11.74 

11.86 

11.67 

Mittel:  11.89 

Mittel:   11.70 

umgerechnet:  11.42. 

umgerechnet:  11.72. 

VII.  NH,  1.106  n. 

Vni.  NH,  1.086  n. 

P 

P 

14.68 

14.86 

14.59 

14.49 

14.55 

14.50 

Die  Werte  von  Versuchsreihe  VII 

14.89 

wurden,  weil  mit  Unsicherheit  behaftet 

■> 

14.58 

nur  Berechnung  nicht  mitbenutzt 

Mittel:  14.45 

umgerechnet:  14.73 

IX.  NH,  1.087  n.  +  CON,H4  1  n. 

X.    NH,  1.095  n.  +  C0N,H4  1.5  n, 

P 

P 

15.18 

15.68 

15.15 

15.46 

15.16 

15.68 

15.16 

15.57 

Mittel:  15.15 

Mittel:  15.58 

umgerechnet:  15.42. 

umgerechnet:  15.74. 

XI.  NH,  1.091 

n.  + 

P 
15.89 
15.54 
15.54 
15.49 

CON,H4  1.5  n. 

Mittel: 

15.49 

umgerechnet: 

15.78 

In  den  beiden  folgenden,  zusammenfassenden  Tabellen  bezeichnen 
die  Indices  von  p  bezw.  X  die  molekulare  Konzentration  des  Harn- 
stoffs in  den  betreffenden  Lösungen.  Unter  n  befinden  sich  die 
NH8 -Titer.  In  Kolumne  IV  und  VI  der  Dampfdrucktabelle  befinden 
sich  in  Prozent  ausgedrückt  die  Erhöhungen,  die  der  Wert  von  p0  durch 
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den  Harnstoffzusatz   erfährt,    analog  in  Kol.  IV  u.  VI  der  Tabelle 
über  k1  der  Rückgang  von  X0. 


-• 
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A 
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o 

... 

--- 

r 

lp 

o.s 


1.0 


VörrrudUeU>cLes  2HJ3 

> 

Fig.  2. 

Kurven  der  Dampfdrucke. 

I.                  IT. 

III. 

IV.                  V. 

VI. 

*                      Po 

Pi«0 

100(p1J0-fl,)/Pe       j>,.5 

lOOfoj-PoVPo 

0.553               7.09 

7.54 

+  6.4                 7.76 

+  9.5 

0.820             10.81 

11.42 

5.6               11.72 

8.4 

1.106             14.73 

15.42 

4.7               15.73 

6.8 

1  Die  Werte  sind  durch  104  zu  dividieren. 
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I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

n 

*o 

*1'0 

lOO^-a,)/^ 

*..» 

loo  (^,-m 

0.553 

826 

747 

-  9.6 

712 

-13.8 

0.820 

967 

863 

-10.8 

815 

-15.8 

1.106 

1081 

957 

-11.5 

913 

-15.5 

— 

// 

£?• 

to 

1,0* 

9 

V* 

8 

V 

X 

NH31aU*—+  <."  Of 

Fig.  8.    Kurve  der  Leitfähigkeiten. 

Wie  die  erste  Tabelle  zeigt,  herrscht  angenäherte  Proportionalität 
zwischen  der  vom  Hanistoff  bewirkten  Dampf druckerhöhung  und 
seiner  Konzentration. 

Die   nächsten  Tabellen  enthalten  die  spezifischen  Gewichte  (#) 
der  untersuchten  Lösungen,  die  in  1  1  Lösung  enthaltenen  Wasser- 
et 
mengen  (W),  in  Mol  ausgedrückt,  sowie  die  Molen brtiche1   -=_ . 

Der   Harnstoffgehalt   der  Lösungen   ist   wieder  durch  Indices  aus- 
gedrückt. 

Tabelle  über  *. 
I.  H.  HI.  IV. 

fl  8Q  81.0  «,.5 

0.553  0.996  1.012  1.019 

0.820  0.994  1.010  1.017 

1.106  0.992  1.007  1.015 

Die  Werte  von  Kolumne  II  sind  nach  Lunge  und  Wibbnik 
(Tabelle  im  Chemikerkalender)  angegeben. 

1  n  bedeutet  die  Mole  gelösten  Stoffes,  N  die  vorhandenen  Mole  Lösungs- 
mittel.   Der  Ausdruck 


hat  die  Bedeutung  der  relativen  Dampfdruck- 


N  +  n 
erniedrigung.    VergL  Ostwald,  Grundrifs,  S.  201  u.  321 
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Tabelle  über  W. 

I. 

n. 

ni. 

IV. 

n 

^0 

WVo 

Wx.b 

0.553 

54.88 

52.89 

51.11 

0.820 

54.45 

52.00 

50.72 

1.106 

54.05 

51.56 

50.88 

Tabelle 

n 

N  +  n   ' 

L 

II. 

III. 

IV. 

/    n    ) 

ty^ 

fej!, 

"nh, 

U+*/o 

0.558 

0.010 

0.029 

0.089 

0.820 

0.015 

0.084 

0.044 

1.106 

0.020 

0.089 

0.049 

Tabelle  der  aktiven  Massen  des  Wassers  ([Hs0]),  bezogen  auf 

reines  Wasser  «100. 

L                      n.                    HI.  IV. 

n                   [H.OI                 [H.OU  [H.Oi.5 

0.558                    99.0                        97.1  96.1 

0.820                    98.5                        96.6  95.6 

1.106                    98.0                        96.1  95.1 

Für   jede   Ammoniakkonzentration    gelten    nun   die    folgenden 
2  Gleichungen: 

k  +  [H2o]0  _  v^« 

"      *  +  [H,0]i..~  W'Po 
k  +  [HtO]0   __^-p1.s_ 
|  "     *  +  [H,Oi"^      W-K 

So  erhalten  wir  die  folgenden  6  Gleichungen: 
Ausrechnung  der  Gleichungen: 

i.  j±s. = «^  =  1.800 


&  +  97.1 

-  (747)»  x  7.09 

fr--"" 

■  97.1  X  1.300 
0.300             ~ 

ft +  99 
ft  +  96.1 

(826)»  X  7.76 
"  (712)»  X  7.09 

fr-"" 

•  96.1  X  1.473 

0.473 


-91.0 

=  1.473 

-90.1 
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ft  +  98.5  _  (967)»  X  11-42  _ 
ft  +  96.6  ~  (868)»  X  10.81  ~ 

98.5  -  96.6  X  1-326  _ 
"  0.326  ~ 

ft  +  98.5  _  (967)»  X  11-72 
ft  +  95.6      (815)»  X  10.81 

,       98.5  -  95.6  X  1.526 

* Ö526 -90'1 

ft +  98     _  (1081)»  X  15.42  _ 

ft  +  96.1  "  (957)»  x  14.73    ~    Idd° 

.       98  -  96.1  X  1.336 

k Ö836 "  -90-6 

ft +  98     _  (1081)»  X  15.73  _ 
ft +  95.1  ~  (913)»  X  14.73  ~ 

,       98-95.lxl.497 

k Ö497 -89-8 

In  der  folgenden  Tabelle  der  negativen  Hydratationskonstanten- 
werte ist  der  Harnstoffgehalt  der  zwei  Lösungen,  deren  p-  und 
A- Werte  zur  Aufstellung  der  Bestimmungsgleichung  für  jeden  ein- 
zelnen Ar- Wert  kombiniert  wurden,  ausgedruckt  durch  die  als  Indices 
zu  k  gesetzten  Quotienten.     So  bedeutet  z.  B.  koJ    ,    dafs  die  Glei- 

/l*5 

chung  zur  Berechnung  von  k  aufgestellt  wurde  mit  Hilfe  der  zwei 
Gleichgewichtsgleichungen,  welche  für  die  harnstofffreie  und  die 
1.5  n.  C0NjH4  enthaltende  Lösung  gelten. 


Tabelle. 

I. 

II. 

III. 

n 

*°/i.o 

*/„ 

0.558 

-91.0 

-90.1 

0.820 

-90.8 

-90.1 

1.106 

-90.5 

-89.3 

Das  Resultat  der  Berechnung  ist  ein  äufserst  merkwürdiges. 
Wie  die  Werte  der  Tabelle  zeigen,  erhält  man  für  k  allerdings  einen 
recht  guten  konstanten  Wert.  Die  Abweichungen  vom  Mittelwert  be- 
tragen im  ungünstigsten  Falle  etwas  über  l°/0,  im  allgemeinen  weniger  als 
l°/0.    Der  erhaltene  Wert  für  k  ist  aber  negativ,  hat  also  chemisch 

Z.  aaorg.  Chem.  XXVm.  8 
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betrachtet  nicht  den  geringsten  Sinn.  Man  könnte  daraus  schliefsen, 
dafs  die  aufgestellten  Massenwirkungsgleichongen  den  thatsächlich 
stattfindenden  chemischen  Reaktionen  nicht  entsprechen.  Die  am 
nächsten  liegende  Annahme  der  Bildung  eines  Monohydrats  dürfte 
sich  also  möglicherweise  nicht  mit  den  Thatsachen  decken.  Dafs 
der  für  k  gefundene  negative  Wert  trotzdem  konstant  ist,  ist  äufserst 
seltsam.  Bemerkenswert  ist,  dafs  die  mit  Benützung  der  an  den  in 
Bezug  auf  Harnstoff  1.5 -normalen  Lösungen  gemachten  Beobach- 
tungen berechneten  Werte  etwas  niedriger  sind,  als  die  Werte, 
welche  mit  Hilfe  der  an  den  1  Mol.  Harnstoff  enthaltenden  Lösungen 
erhaltenen  Resultate  berechnet  wurden.  Ebenso  scheint  bei  konstanter 
Harnstoffkonzentration  mit  steigendem  Ammoniaktiter  der  Wert  ab- 
zunehmen. Eine  Deutung  dieser  höchst  interessanten  Resultate  ist 
bisher  nicht  gelungen;  doch  zeigt  die  Eonstanz  der  kr Werte,  dafs 
die  zu  Grunde  liegenden  Messungen  exakt  sind.  Ein  Versuch,  unter 
Aufrechterhaltung  der  am  Anfang  aufgestellten  Massenwirkungs- 
gleichung die  Negativität  der  Konstante  zu  erklären,  bestände  in 
der  Annahme  einer  Veränderung  der  Wasserlöslichkeit  des  Ammoniaks 
durch  den  Harnstoffzusatz.  In  diesem  Falle  wäre  es  natürlich  un- 
möglich, das  Hydratationsgleichgewicht  des  Ammoniaks  durch  Varia- 
tion der  aktiven  Masse  des  Wassers  mit  Hilfe  von  Zusätzen  zu  er- 
mitteln, zum  mindesten  so  lange  man  nicht  die  Löslichkeitsänderung 
genau  quantitativ  kennt.  Wie  erinnerlich,  war  die  zur  Berechnung 
der  Hydratationskonstante  gewonnene  Gleichung: 

H,0  +  k     _  [NH4]»-NH,' 
H,0'  +  Jfc     "  [NH/p-NH, 

durch  Division  zweier  Gleichungen  gewonnen  worden  und  zwar 
lauteten  dieselben: 

fc  +  H.O         [NH4-]  (I) 

k  a  J.O.NH, 

fc  +  HjO'  _  \NRSl_  (H) 

k  ~  /.cNHj' 

Aus  diesen  Gleichungen  heben  sich  l  und  c  weg.  Ändert  sich 
nun  die  Löslichkeit,  so  bedeutet  dies  nichts  anderes  als  dafs  sich 
der  Wert  der  Henrykonstante  l  ändert,  etwa  zu  V  wird.  Dies  hätte 
dann  die  Folge,  dafs  sich  l  bei  Division  der  Gleichungen  nicht  fort- 
hebt; die  durch  Division  erhaltene  Gleichung  würde  vielmehr  lauten: 


i 
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Jfc  +  H,0  I         [NH4-]»»NH8'        X*.p' 

k  +  H,0'    *    t    ~  [NH/p-NH,        X*-p  ' 

Da  k  einen  positiven  Wert  haben  mufs,  so  mufs  dieser  zwischen 
0  und  oo  liegen.    Ist  k  =  oo,  dann  wird  der  Bruch: 


ä  +  blo'  -1'  also  r  ""  X*-p 


H,0 

Dies  ist  der  eine  extreme  Fall,  der  andere  ist  der,  dafs  k  =  0 
ist,  dann  nimmt  die  Gleichung  folgende  Form  an: 

i  __  ay.HaO' 
r   "  xt-p-Eß  ' 

Das  Verhältnis  — —  giebt  an,  wieviel  mal  gröfser  die  Löslichkeit 

V 

des  Ammoniaks  in  reinem  Wasser  als  in  der  betreffenden  Harnstoff- 
lösung ist,  woraus  sich  ohne  weiteres  die  Löslichkeitsverringerung 
ersehen  läfst.  Es  wurden  annähernde  Werte  für  das  Verhältnis 
unter  Zugrundelegung  beider  extremer  Fälle  für  jede  Ammoniak- 
und  Harnstoff konzentration  berechnet.  Es  ergiebt  sich  je  ein  oberer 
und  ein  unterer  Wert  des  Verhältnisses. 

Die  Werte  mögen  hier  folgen  upd  zwar  in  der  Reihenfolge,  dafs 
zuerst  (1)  die  durch  Kombination  der  X  und  j?- Werte  der  harnstofffreien 
und  der  an  Harnstoff  normalen  Lösung  erhaltenen  Werte,  darauf  (II) 
die  durch  Kombination  der  ersteren  mit  den  Werten  der  an  Harn- 
stoff 1.5- normalen  Lösung  berechneten  Zahlen  kommen. 

1.  Ammoniak  0.553  normal: 

I.  oberer  Wert:  1.30,  unterer  1.28, 
n.       „  „       1.48,       „        1.44. 

2.  Ammoniak  0.820  normal: 

I.  oberer  Wert:  1.32,  unterer  1.30, 
IL       „  „       1.53,        „        1.49. 

3.  Ammoniak  LI 06  normal: 

I.  oberer  Wert:  1.34,  unterer:  1.32, 
II.       „  „       1.50,         „        1.46. 

Es  würde  demnach  ein  Mol  Harnstoff  eine  Löslichkeitser- 
niedrigung  von  ca.  30°/0,  1.5  Mol  Harnstoff  von  ca.  50°/0  hervor- 
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rufen.  Sollte  eine  solche  Löslichkeitserniedrigung  wirklich  der  Grand 
für  die  Negativität  der  Konstante  sein,  so  wäre  es  doch  kaum  möglich, 

durch  Ermittelung  des  Verhältnisses  -=-    g*11611    sicheren    Ä-Wert 

festzustellen,    denn    wenn    -y  um  1.5 — 3%  schwankt,  wandert  der 

&-Wert  von  0  his  oo.  Bei  der  Unmöglichkeit,  Versuchsfehler  aus- 
zuschalten, dürfte  also  eine  Bestimmung  von  k  auf  diesem  Wege 
ausgeschlossen  sein.  Wenn  l  beeinflufst  wird,  wäre  aufserdem  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  auch  die  scheinbare  Dissoziationskonstante  c  der 
Veränderung  durch  Harnstoffzusatz  unterliegt.  Es  müfste  also  e  in 
harnstoffhaltigen  Lösungen  bestimmt  werden,  und  dies  würde  zuvor 
erfordern,  dafs  die  für  die  Berechnung  von  p  w  notwendigen  Wande- 
rungsgeschwindigkeiten in  Harnstofflösung  ermittelt  würden. 

Es  scheint  mir  übrigens  eine  so  tiefgreifende  Veränderung  des 
Mediums  durch  einen  so  indifferenten  Stoff  wie  Harnstoff  nicht  sehr 
wahrscheinlich.  Nach  Hantzsch1  hat  selbst  starker  Harnstoffzusatz 
auf  die  Leitfähigkeit  von  Salzlösungen  nur  minimalen  Einflufs,  und 
gerade  die  Leitfähigkeit,  diese  gegen  physikalische  Veränderungen 
so  empfindlich  reagierende  Gröfse,  würde  doch  wohl  zuerst  durch  so 
starke  Veränderung  des  Mediums  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden. 
Ist  die  Annahme  einer  Löslichkeitsverringerung  zutreffend,  so  würden 
die  beobachteten  Phänomene  ein  Seitenstück  bilden  zu  den  zuletzt 
von  Rothmund2  bei  Salzzusatz  beobachteten  Löslichkeitserniedrigungen. 
Allerdings  kann  man  zur  Erklärung  der  von  Rothmund  beobachteten 
Erscheinungen  den  Einflufs  der  Elektrostriktion  durch  die  Ionen  der 
Salze  zur  Erklärung  heranziehen,  was  für  den  elektroneutralen  Harn- 
stoff nicht  zuträfe.  Jedoch  ist  die  Natur  dieser  Löslichkeitsbeein- 
flussungen  noch  so  wenig  aufgeklärt,  dafs  sehr  wohl  ein  gemein- 
sames Phänomen  vorliegen  kann,  wie  von  Abegg3  angedeutet  ist. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  des  Hydratationsgleichge- 
wichtes des  Ammoniaks  zeigen,  wie  aufserordentlich  kompliziert  das 
Problem  ist.  Ohne  genauere  Kenntnis  des  Einflusses,  den  das  Wesen 
des  Mediums  auf  Reaktionen  wie  die  betrachtete  hat,  ist  es  nicht 
möglich,  auf  dem  soeben  eingeschlagenen  Wege  zu  einer  eindeutigen, 
exakten  Lösung  zu  kommen. 


1  Hantzsch,  Z.  anorg.  Chem.  25  (1900),  332. 
•  Zeitschr.  phys.  Chem.  33  (1900),  401. 
8  Zeitschr.  Elektrochem.  7  (1901),  678. 
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IL  Teil.    Die  Leitfähigkeit  wässeriger  Ammoniaklösungen. 

Entsprechend  der  grofsen  Wichtigkeit  des  Ammoniaks  als 
Fällungsreagens  in  der  chemischen  Analyse  ist  die  Kenntnis  der 
Dissoziations-  oder  Affinitätskonstante  desselben  von  grofser  Be- 
deutung. Diese  Gröfse  ist  der  zahlenmäßige  Ausdruck  der  „Stärke" 
einer  Base  und  ist  von  bestimmendem  Einflufs  für  die  Gestaltung 
von  Gleichgewichten,   an  denen  die  Base  teilnimmt. 

Im  Jahre  1894  hat  Bbedig1  die  elektrische  Leitfähigkeit  einer 
sehr  grofsen  Anzahl  von  Basen  untersucht  und  ihre  Affinitätskon- 
stanten berechnet.  Für  das  Ammoniak  fand  er  den  Wert  23«  10~~6. 
Bbedig  hat  nur  sehr  verdünnte  Ammoniaklösungen  untersucht  Es 
schien  von  Interesse,  erstens  diese  Versuche  unter  vollkommener 
Ausschaltung  der  Fehler,  die  durch  Zutritt  der  Kohlensäure  der 
Luft  entstehen  können,  zu  wiederholen,  andererseits  die  Leitfähigkeit 
höher  konzentrierter  Ammoniaklösungen  zu  untersuchen,  wie  dies 
an  einigen  Konzentrationen  schon  Kohlrausoh'  gethan.  Zur  Unter- 
suchung der  niedrigen  Konzentrationen  bis  1.1  normal  wurde  ein 
sehr  reines  Präparat  durch  Destillation  von  gereinigtem  Salmiak  mit 
Kalk  hergestellt,  Kohlensäure  von  der  Vorlage  durch  ein  Natron- 
kalkrohr femgehalten  und  als  Vorlageflüssigkeit  kohlensäurefreies  Leit- 
fähigkeitswasser benützt,  welches  auch  zur  Herstellung  der  Ver- 
dünnungen diente.  Dasselbe  wurde  durch  Durchsaugen  von  Luft, 
welche  zur  Befreiung  von  Kohlendioxyd  ein  langes  Natronkalkrohr 
passiert  hatte,  durch  destilliertes  Wasser  gewonnen.  Die  hoch- 
konzentrierten Lösungen  wurden  durch  Destillation  des  im  Handel 
befindlichen  Ammoniakpräparates  über  Kalk  hergestellt. 

Um  den  Zutritt  der  Kohlensäure  der  Luft  während  der  Unter- 
suchung vollkommen  auszuschliefsen,  wurde  ein  besonderer  Apparat 
konstruiert,  wie  ihn  beistehende  Fig.  4  zeigt. 

(S.  Fig.  4,  S.  118.) 

Die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  geschah  in  dem  Gefäfs  A. 
Dasselbe  war  durch  das  Ansatzrohr  o  verbunden  mit  dem  Bohr  g, 
welches  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  L  reichte.  L  enthielt 
einen  Vorrat  von  200  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung  und 
war,  um  ihn   unmittelbar   zur  Herstellung   der  Verdünnungen  ver- 


1  Brbdig,  Zeitsekr.  phys.  Chem.  18,  289. 
1  Koblbaübgh,  Wied.  Arm.  6,  1879. 
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wenden  zu  können,  am  Halse  mit  einer  Marke  versehen.  Am 
zweckmässigsten  erwies  es  sich,  einen  Mefskolben  zu  benützen, 
an  den  oben  eine  Erweiterung  zur  Aufnahme  des  doppelt  durch- 
bohrten Gummistopfens  mit  den  Röhren  g  und  f  angeblasen  war. 
Vom  Boden  des  Gefäfses  A  ging  das  Rohr  b  nach  dem  Gefäfs  S; 
S  war  mit  einer  Saugpumpe  verbunden.  Zwischen  S  und  der  Pumpe 
befand  sich  ein  T-Stück  Tlf  dessen  seitlicher  Ansatz  mit  dem  An- 
satzrohr d  des  Gefäfses  A  verbunden  war.     In  die  Schlauchverbindung 


§4h 


jz; 


Fig.  4. 

war  ein  zweites  T-Stück  T%  eingeschaltet,  welches  mit  dem  Natron- 
kalkrohr r  und  der  mit  Natronlauge  gefüllten  Waschflasche  n  in 
Verbindung  stand.  A  war  durch  einen  Gummistopfen  geschlossen, 
durch  welchen  eine  Tauchelektrode  E  geführt  war.  Um  A  mit  der 
in  L  befindlichen  Lösung  zu  füllen,  wurden  die  Quetschhähne  hs 
und  z  geöffnet  und  die  Saugpumpe  in  Thätigkeit  gesetzt  Dann 
trat  Lösung  durch  g  und  c  in  A.  Die  nach  L  durch  f  nachtretende 
Luft  war  durch  die  Natronlauge  enthaltenden  Waschflaschen  Xx 
und  Nt  und  das  Natronkalkrohr  R  von  Kohlensäure  befreit,  die  mit 
destilliertem  Wasser   gefüllte   Waschflasche   W  diente   zur  Zurück- 
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haltung  etwa  mitgerissener  Kalkstäubchen.  Sollte  A  entleert  werden, 
so  wurden  hz  und  %  geschlossen,  dafür  die  Quetschhähne  hl9  h2 
und  h4  geöffnet.  Wnrde  jetzt  gesaugt,  so  flofs  die  Losung  aus  A 
durch  b  nach  S  ab.  Durch  n,  rr  T2  und  d  trat  von  Kohlensaure 
befreite  Luft  in  den  Apparat.  A  und  L  befanden  sich  in  einem 
auf  25°  temperierten  Thermostaten,  der  mittels  eines  Wasserstrahl- 
gebläses durch  Luftblasen  gerührt  wurde.  Die  Messung  der  Leit- 
fähigkeiten geschah  nach  der  üblichen  Wechselstrommethode  von 
Kohlrau8CH. 

Das  Resultat   der  Messungen   war   ein   äufserst  interessantes. 
Wie  schon  aus  den  von  Kohlbausch  gefundenen  Leitf&higkeitswerten 


1000  t;  — > 
Fig.  5.    Kurve  der  spez.  Leitfähigkeit  von  NHS-Lö8ungen. 

hervorgeht,  besitzt  das  Ammoniak  eine  Konzentration  maximalen 
Leitvermögens.  Da  die  in  folgenden  tabellierten  Untersuchungen 
in  sehr  kleinen  Konzentrationsintervallen  ausgeführt  wurden,  ist  es 
möglich,  mit  ziemlicher  Sicherheit  die  Konzentration  von  maximaler 
Leitfähigkeit  zu  bezeichnen.  Dieselbe  entspricht  sehr  nahe  einer 
dreifach  normalen  Konzentration  des  Ammoniaks. 

Das  Auftreten  eines  Punktes  maximaler  Leitfähigkeit  findet 
sich  bei  zahlreichen  Elektrolyten.  Besonders  deutlich  tritt  die  Er- 
scheinung auf  bei  der  Schwefelsäure  und  bei  der  homologen  Reihe 
der  Fettsäuren.  Diese  Stoffe  sind  darin  dem  Ammoniak  wohl  ver- 
gleichbar, dafs  sie  gleich  ihm  in  wasserfreiem  Zustande  fast  voll- 
kommene Nichtelektrolyten  sind.  Wasserfreier  Eisessig  hat  nur  ein 
Leitvermögen  von  4.10"8,  wasserfreie  Buttersäure  von  6.10"8, 
wasserfreies  flüssiges  Ammoniak  nach  Feenzel1  von  14.10~8.  Die 
Gröfsenordnung  der  Eigenleitfähigkeit  ist  also  bei  allen  diesen  Stoffen 
die  gleiche  minimale.     Wir  können  uns  die  Abnahme  der  Leitfähig- 


Fbexzsl,  Zeitschr.  Elektrochem.  6  (1900). 
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keit  beim  Ansteigen  der  Konzentrationen  über  einen  gewissen  Punkt 
also  gleichsam  aus  der  Anreicherung  der  Lösung  an  Nichtelektrolyt 
erklären.  Denn,  wie  aus  Versuchen  von  Abrheniub1  hervorgeht,  setzen 
zahlreiche  Nichtelektrolyte  die  Leitfähigkeit  gleichzeitig  anwesender 
Elektrolyte  herab.  Vielleicht  hängt  dies  mit  einer  Verminderung 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  durch  den  Nichtelektro- 
lyten  zusammen;  letztere  steht  wahrscheinlich  mit  der  inneren 
Reibung  in  Zusammenhang.  Versuche  verschiedener  Autoren2  zeigen, 
dafs  Leitfähigkeitsabnahme  und  Zunahme  der  Viskosität  Hand  in 
Hand  miteinander  gehen.  Wenn  wir  der  eben  aufgestellten  Hypo- 
these Berechtigung  zuerkennen,  so  können  wir  uns  das  Auftreten 
eines  Punktes  maximaler  Leitfähigkeit  beim  Ammoniak  so  erklären, 
dafs  bis  zu  diesem  Punkte  das  begünstigende  Moment  der  absoluten 
Zunahme  der  Ionenkonzentration  dem  hemmenden  Moment  einer  Ab- 
nahme der  Wanderungsgeschwindigkeit  entgegenwirkt,  von  diesem 
Punkte  ab  aber  mit  weiterem  Zurückgehen  der  Dissoziation  das 
letztere  überwiegt. 

Für  die  eben  aufgestellte  Hypothese  spricht  der  Umstand,  dafs 
die  innere  Reibung  des  Wassers  durch  Auflösung  von  Ammoniak 
beträchtlich  wächst.  Dieselbe  trurde  durch  die  Ausflufsgeschwindig- 
keit  eines  sich  gleichbleibenden  abgemessenen  Volumens  Flüssigkeit 
durch  eine  Kapillare  bestimmt,  nach  der  Methode  von  PoiseüilIiE. 
Die  Form  des  Apparates  war  die  von  Ostwald  angegebene.8 
Während  das  reine  Wasser  in  450  Sekunden  ausflofs,  brauchte  die 
1.09  normale  Ammoniaklösung  464  Sekunden,  die  7.93  normale 
Lösung  572  Sekunden»  Bezeichnen  wir  daher  die  innere  Reibung 
des  Wassers  mit  1,  so  kommt  einer  1.09  normalen  Ammoniak- 
lösung die  innere  Reibung  1.03,  einer  7.93  normalen  die  innere 
Reibung  1.27  zu.  Jedes  pro  Liter  gelöste  Mol.  Ammoniak  bedingt 
also  anscheinend  eine  Zunahme  der  Viskosität  um  ca.  3°/0- 

Zur  Erklärung  des  Auftretens  maximaler  Leitfähigkeiten  darf 
man  vielleicht  noch  eine  Hypothese  heranziehen.  Fafst  man  die 
Ionen  oder  wenigstens  gewisse  Ionen  als  hydratisiert  auf,  so  erscheint 


1  Arrhenius,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9  (1892),  487. 
8  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99  (1856),  177. 

E.  Wiebemann,   Wied.  Ann.  20  (1883),  537. 

Gbotrian,  Pogg.  Ann.  157  (1876),  130;  160  (1877),  2S8;  WM.  Ann.  8 
(1879),  529. 

R.  Abegg,  Zeitschr.  pkys.  Chem.  11  (1893),  248  u.  264. 
8  Ost wald,  Hand-  und  Hilfsbuch  f.  phys.  chem.  Messungen,  S.  195. 
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es.  plausibel,  dafs  der  Grad  der  Hydratation  dem  Massenwirkungs- 
gesetz folgend,  vom  chemischen  Potential  des  Wassers  der  betreffenden 
Lösung  abhängt.  Nun  nimmt  dieses  proportional  dem  Dampfdruck 
mit  steigender  Konzentration  der  Lösung  ab,  es  wird  also  in  kon- 
zentrierten Lösungen  die  Hydratation  der  Ionen,  bezw.  die  Ionen- 
bildung zurückgehen. 

Jedenfalls  erscheint  es  nicht 
ausgeschlossen,  dafs  neben  anderen 
Faktoren  auch  der  Bückgang  der 
aktiven  Masse  des  Wassers  beim 
Auftreten  von  Maximumpunkten 
der  Leitf&higkeitskurve  eine  Rolle 
spielt. 

Entsprechend  den  Anomalien 
der  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks 
stellten  sich  beim  Berechnen  der 
Affinitätskonstante  Abweichungen 
ein ;  der  Wert  der  OsTWALD'schen 
Verdünnungsfunktion 


10 


1000y 


Fig.  6. 


A2 
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ergab  sich  nämlich  nicht  konstant,  sondern  nahm  mit  steigender 
Konzentration  stetig  und  stark  ab,  wie  die  Kurve  veranschaulicht 
Interessant  ist,  dafs  dieser  anomale  Gang  der  Konstante  schon  bei 
ziemlich  verdünnten  Lösungen  beginnt  (zwischen  0.1  und  0.3-normal). 
Die  „Konstante"  fallt  von  ca.  22.1(Te  auf  0.23- KT8  bei  einer 
etwa  dreizehnfach  normalen  Lösung,  geht  also  auf  den  hundertsten 
Teil  ihres  Betrages  zurück.  Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Werte 
der  spezifischen  Leitfähigkeiten  (x)  und  der  Verdünnungsfunktion  (K). 
Wie  sie  zeigt,  leitet  eine  etwa  dreizehnfach  normale  Ammoniak 
lösung  nicht  besser  als  eine  etwa  0.1  bis  0.2  fache.  In  der  Kolumne 
1000  t]  sind  die  Normalitäten  des  Ammoniaks  verzeichnet. 

(Siehe  Tabelle,  S.  122.) 

Da  das  zu  den  Verdünnungen  benützte  destillierte  Wasser  trotz 
der  Entfernung  der  Kohlensäure  noch  die  Leitfähigkeit  3.5«10~ebesafs, 
also  ziemlich  mangelhaft  war,  so  dürfte  bei  den  beiden  verdünntesten 
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10*  K 

10*  x 

0.0109 

1.220 

22.4 

0.0219 

1.780 

22.2 

0.0553 

2.718 

21.5 

0.1107 

3.843 

21.4 

0.8148 

6.889 

20.3 

0.541 

7.882 

19.1 

0.666 

8.776 

18.3 

0.817 

9.510 

17.6 

0.953 

10.02 

17.0 

1.081 

10.57 

16.3 

1.586 

11.77 

13.8 

2.190 

12.70 

11.6 

2.955 

12.96 

9.0 

S.521 

12.91 

7.46 

4.720 

12.18 

4.96 

7.980 

8.708 

1.51 

9.204 

7.910 

1.07 

12.89 

4.828 

0.23 

Lösungen  der  nicht  in  Rechnnng  zu  ziehende  Eintiufs  der  Verun- 
reinigungen des  Wassers  schon  ins  Gewicht  gefallen  sein.  Bei 
diesen  sind  also  die  £- Werte  wohl  etwas  zu  hoch  ausgefallen.  Von 
ca.  0.1  normal  ab  scheint  sich  der  JE- Wert  asymptotjisch  der  wahren 
Dissoziationskonstante  zu  nähern,  deren  Wert  etwa  bei  22. 10~~6  liegen 
dürfte,  also  nur  um  eine  Einheit  kleiner  ist,  als  der  BfiEDia'sche. 
Für  die  Berechnung  der  Eonstante  wurde,  um  einen  direkten  Ver- 
gleich des  gefundenen  Wertes  mit  den  BiiEDia'schen  zu  ermöglichen, 
der  von  diesem  Autor  benützte  Wert  für  Am  (252)  verwendet. 

Seit  Veröffentlichung  der  BREDiö'schen  Arbeit  ist  die  Wan- 
derungsge8chwindigkeit  des  Hydroxylions  neu  bestimmt  worden.  Der 
gefundene  Wert  ist  gröfser  als  der  von  Bredig  benützte.  Legt  man 
diesen,  bei  „Kohlrausch  und  Holborn,  Leitvermögen  der  Elek- 
trolyten (S.  200)  fur  18°  angegebenen  Wert  zu  Grunde,  so  berechnet 
sich  für  fi^  des  Ammoniumhydroxyds  bei  25°  der  Wert  271.  Mit 
Benützung  dieses  Wertes  ergiebt  sich,  wenn  man  den  Beginn  kon- 
stanter iT- Werte  bei  0.1  normal  ansetzt,  als  Konstante  18.5- 10~6. 
Dieser  Wert  stimmt  gut  überein  mit  dem  von  Hantzsch  und  Davidson 
berechneten1  (18.10""6).  Setzt  man  den  Beginn  konstanter  jf- Werte 
erst  bei  0.02  normal  an,  so  ergäbe  sich  als  Konstante  19.3-10"*. 
Der  Wert  19.10"6  dürfte  also  einstweilen  als  der  wahrscheinlichste 
zu  betrachten  sein. 


1  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  31  (1898),  1638. 
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Zur  Erklärung  des  anomalen  Ganges  der  Werte  der  Disso- 
ziationskonstante war  die  Möglichkeit  einer  Komplexbildung  zu 
erwägen.  Durch  eine  solche  würde  nämlich  die  Zahl  der  in  der 
Volumeneinheit  gelösten  Molekeln  eine  kleinere  werden  als  sich 
durch  Titration  ergiebt,  denn  bei  der  Titration  würde  sich  ein 
Komplex  etwa  von  der  Form  [NH4.NH8]',  wie  2  Mol  verhalten, 
indem  er  durch  Störung  seines  Gleichgewichtes  zerf&llt.  Nun  würde 
man  aber  auf  diese  zu  grofse,  durch  Titration  bestimmte  Normalität 
den  Dissoziationsgrad,  den  wir  zur  Berechnung  des  K- Wertes  ver- 
wenden, beziehen.  Dieser  und  somit  der  ÜT-Wert  würden  zu  klein 
erscheinen  und  dies  um  somehr,  je  weiter  die  Komplexbildung  fort- 
schreitet. Dieses  Fortschreiten  würde  natürlich  durch  ein  Steigen 
der  Konzentration  begünstigt  werden.  Die  Annahme  einer  solchen 
Komplexbildung  war  von  vornherein  nichts  Unwahrscheinliches,  da 
direkte  Additionsprodukte  von  Ammoniak  an  Ammonsalze  isoliert 
worden  sind.  Zur  Entscheidung  der  Komplexfrage  wurden  kryosko- 
pische  Versuche  angestellt,  im  Falle  der  Existenz  von  Komplexen 
mufsten  die  beobachteten  Depressionen  kleiner  als  berechnet  aus- 
fallen. Die  beobachteten  Gefrierpunktserniedrigungen  sprachen  aber 
gegen  die  Existenz  von  Komplexen.  Eine  Lösung,  für  welche  sich 
aus  der  Titration  mit  Berücksichtigung  der  elektrischen  Dissoziation 
eine  Molekelzahl  von  1.09  pro  Liter  ergab,  zeigte  die  Depression  2.17°. 
Daraus  berechnet  sich  eine  Normalität  von  1.11.  Ebenso  zeigte 
eine  der  Titration  u.s.w.  zufolge  2.08-normale  Lösung  eine  Depression 
von  4.31  °,  was  einer  Normalität  von  2.16  entspricht.  Die  gefundenen 
Werte  stimmen  also  mit  den  auf  chemischem  Wege  gefundenen  gut 
überein.  Ja,  sie  sind  sogar  etwas  zu  grofs,  statt  zu  klein,  wie 
erwartet.  Dies  rührt  wohl  davon  her,  dafs  die  Gesetze  verdünnter 
Lösungen  für  die  untersuchten  Konzentrationen  schon  nicht  mehr 
streng  gültig  sind.  Vielleicht  ist  die  Erscheinung  auch  darauf 
zurückzuführen,  dafs  der  sich  hydratisierende  Anteil  des  Ammoniaks 
mehr  Wasser  bindet,  als  der  Formel  eines  Monohydrates  entspricht. 

Um  ein  grösseres  additionsfähiges  Material  zu  verwenden,  als 
es  die  wenigen  Ammoniumionen  der  Ammoniaklösung  bieten,  wurde 
ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Ammoniak  untersucht.  Da  nach  dem 
Massenwirkungsgesetz  ein  Komplex  von  der  Formel  [NH^nNHj]' 
sich  proportional  dem  Produkt  CNH4'  X  Cnh3  (Cnh4*  =  Konzentration 
der  Ammoniumionen,  CNH3  =  Konzentration  des  Ammoniaks)  bilden 
müfste,  so  hätte  bei  der  grossen  Anreicherung  der  Lösung  an  Am- 
moniumionen  durch   den  Zusatz  von  Salmiak  die  Komplexbildung 
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eine  sehr  bedeutende  sein  müssen.  Aber  auch  hier  war  das  Resultat 
der  Gefrierpunktsbestimmung  ein  negatives.  Eine  in  Bezug  auf 
Salmiak  0.455-normale  und  in  Bezug  auf  Ammoniak  1.657-  normale 
Lösung,  deren  spezifisches  Gewicht  1.005  betrug,  ergab  die  Depres- 
sion 5.0°,  was  einer  Molekelzahl  von  2.59  entspricht.  Zufolge  der 
Titration  des  Ammoniaks  und  unter  Berücksichtigung  der  Disso- 
ziation des  Salmiaks  hätte  sich  2.50  ergeben  müssen.  Die  vor- 
stehenden kryosköpischen  Versuche  dürften  für  die  Nichtexistenz 
von  Komplexen  beweisend  sein,  dadurch  wird  auch  der  Erklärungs- 
versuch hinfällig,  welchen  Gaus  l  zur  Deutung  der  abnormen  Tensions- 
erniedrigung des  Ammoniaks  durch  einbasische  Ammonsalze  macht, 
welche  er  selbst,  wie  auch  schon  Hantzsoh  und  Sbbaldt  beob- 
achtet hat. 

Es  wurde  nunmehr  versucht,  ftr  den  oben  aufgestellten 
Erklärungsversuch  der  Anomalien  der  Verdünnungsfunktion  aus 
einer  Veränderung  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  durch 
Ammoniak  einen  Beweis  zu  erbringen.  Liegt  eine  solche  vor,  dann 
müssen  beliebige  gegen  Ammoniak  chemisch  indifferente  Elektrolyt« 
in  ammoniakali8chem  Medium  eine  geringere  Leitfähigkeit  als  in 
reinem  Wasser  zeigen.  Voraussetzung  für  die  Beweiskraft  dieser 
Erscheinung  ist  allerdings,  dafs  der  Dissoziationsgrad  des  betreffenden 
Salzes  in  wässerigem  Ammoniak  der  gleiche  wie  in  Wasser  ist. 
Denn  nur  dann  kann  eine  Hemmung  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen  des  Salzes  als  alleiniger  Grund  der  Leitfähigkeitsabnahme 
angesehen  werden.  Läfst  sich  ein  Einflufs  des  Ammoniaks  bei  den 
Salzen  der  Alkalien  nachweisen,  so  erscheint  es  zulässig,  auch  eine 
verlangsamende  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  seine  Ionen  anzu- 
nehmen, zumal,  wie  schon  in  der  Einleitung  betont,  die  Verwandt- 
schaft des  Ammoniums  mit  den  Alkalikationen  eine  aufserordentlich 
grofse  ist. 

Es  wurden  also  Versuche  über  die  Leitfähigkeit  von  Alkali- 
salzen in  verschieden  konzentrierten  Ammoniaklösungen  angestellt 
Als  Vorversuch  wurde  eine  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades 
einer  0.02  normalen  NaCl-Lösung  in  reinem  Wasser  und  in  0.991 
normalem  Ammoniak  auf  kryoskopischem  Wege  vorgenommen. 
Dieselbe  ergab,  dafs  eine  mefsbare  Zurückdrängung  der  Dissoziation 
durch  das  Ammoniak  nicht  stattfindet.  Zu  den  Beeinflussungs- 
versuchen wurde,  da  gröfsere  Genauigkeit  nicht  erforderlich  schien, 


W.  Gaus,  1.  c. 
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das  gewöhnliche  käufliche  Ammoniak  verwendet.  Die  Salze  wurden 
in  ca.  0.1  oder  ca.  0.02  normaler  Konzentration  untersucht,  bei 
manchen  Salzen  wurden  beide  Konzentrationen  gemessen.  Der 
Gehalt  der  untersuchten  Lösungen  an  Ammoniak  stieg  bis  zu  aufser- 
ordentlich  hohen  Konzentrationen.  Die  Schlüsse,  die  sich  aus  den 
angestellten  Versuchen  ziehen  lassen,  sind  natürlich  mehr  qualitativer 
als  quantitativer  Natur,  da  selbst  die  schwächeren  der  untersuchten 
Lösungen  schon  relativ  hoch  konzentriert  sind  und  unsere  Kennt- 
nisse über  das  Wesen  konzentrierter  Lösungen  noch  ziemlich  unvoll- 
kommene sind. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  einige  mit  anorganischen  Salzen 
angestellte  Versuchsreihen  wieder.  Die  erste  Kolumne  enthält  die 
Normalität  n  des  Ammoniaks,  die  zweite  die  beobachteten  spezi- 
fischen Leitfähigkeiten  x,  der  Gemische,  die  dritte  xe—xA=*x8  die 
des  Salzes  allein,  wie  sie  sich  aus  der  vorigen  durch  Abzug  der  Leit- 
fähigkeit xA  (8.  S.  122)  des  in  der  Lösung  vorhandenen  Ammoniaks  er- 
geben. Es  wird  dabei  die  Annahme  gemacht,  dafs  das  Ammoniak  seiner- 
seits durch  das  Salz  nicht  beeinflufst  wird,  sondern  seine  unveränderte 
Leitfähigkeit  behält,  dafs  demnach  nur  die  Leitfähigkeit  des  Salzes 
verringert  wird.  Bei  den  geringen  angewandten  Salzkonzentrationen 
dürfte,  da  chemische  Reaktionen  in  den  untersuchten  Systemen 
nicht  gut  denkbar  sind,  diese  Annahme  der  Wahrheit  sehr  nahe 
kommen.  Die  vierte  Kolumne  enthält  die  Gröfse  der  Leitfähigkeits- 
abnahme Ax3,  die  fünfte  100  Ax\x8  endlich  die  Abnahme  der  Leitfähig- 
keit in  Prozent,  die  durch  l  Mol  Ammoniak  hervorgerufen  wird  und  die 
sich  aus  der  beobachteten  prozentischen  Abnahme  durch  Division 
mit  dem  Ammoniaktiter  ergiebt.  Die  grolse  Konstanz  der  Zahlen 
in  dieser  Kolumne  zeigt,  dafs  die  Leitfähigkeitsverminderung  eine 
lineare  Funktion  des  Ammoniaktiters  ist. 

Aus  den  über  die  innere  Reibung  von  Ammoniaklösungen 
angestellten  Versuchen  scheint  dieselbe  Abhängigkeit  vom  Ammoniak- 
titer hervorzugehen.  Auch  stimmen  die  Gröfsenordnung  der  pro- 
zentischen Zunahme  der  inneren  Reibung  einer  Lösung  durch  1  Mol 
Ammoniak  und  die  der  prozentischen  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit 
indifferenter  Salze  angenähert  überein.  Die  Annahme  eines  Zu- 
sammenhanges zwischen  der  leitfähigkeitsherabsetzenden  und  der 
viskositätserhöhenden    Wirkung   des   Ammoniaks    wird   daher  noch 

wahrscheinlicher. 

(Siehe  Tabellen,  S.  126). 

Das  in  den  nachstehenden  6  Tabellen  niederlegte  Material  zeigt: 
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x«  xs  Axs         100  A  xs  in 'X 

Tabelle  I.    Elektrolyt:  0.1  n.  NaCL 


— 

0.010774 

0.010774 

— 

— 

2.11 

0.011446 

0.010186 

0.000588 

2.6 

4.39 

0.010793 

0.009553 

0.001221 

2.6 

6.99 

0.009946 

0.008946 

0.001828 

2.4 

11.73 

0.008496 

0.007951 

0.002828 

2.2 

2.5 « 


Tabelle  IL 

Elektrolyt: 

0.02  n.  NaCL 

— 

0.002353 

0.002858 

— 



0.991 

0.003316 

0.002291 

0.000062 

2.7 

2.64 

0.003473 

0.002181 

0.000172 

2.8 

4.01 

0.003379 

0.002114 

0.000239 

2.5 

4.64 

0.003305 

0.002082 

0.000271 

2.5 

6.00 

0.003095 

0.001995 

0.000358 

2.5 

11.12 

0.002348 

0.001745 

0.000608 

2.3 

Tabelle  III. 

Elektrolyt: 

0.1  n.  KNOt. 

— 

0.011963 

0.011963 

— 

... 

0.987 

0.012731 

0.011711 

0.000252 

2.1 

1.89 

0.012686 

0.011446 

0.000517 

2.3 

3.13 

0.012427 

0.011127 

0.000836 

2.2 

4.63 

0.011934 

0.010712 

0.001251 

2.3 

6.61 

0.011210 

0.010170 

0.001793 

2.3 

8.40 

0*010608 

0.009758 

0.002205 

2.2 

9.72 

0.010185 

0.009440 

0.002517 

2.2 

2.6* 


2.2* 
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Fig.  7. 
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x«  xs  Axs  100  Jxsln*x 

Tabelle  IV.    Elektrolyt:  0.02  n.  KNOr 


— 

0.002608 

0.002603 

— 

— 

2.06 

0.003711 

0.002456 

0.000147 

2.8 

4.45 

0.008560 

0.002325 

0.000278 

2.4 

8.78 

0.002924 

0.002104 

0.000499 

2.2 

11.75 

0.002535 

0.001990 

0.000613 

2.0 

2-3  •/, 


Tabelle  V.    Elektrolyt:  Na,SO4.10aq.  0.0218  Molekular  normal. 


— 

0.004092 

0.004092 

— 

— 

1.019 

0.005024 

0.003989 

0.000108 

2.5 

3.21 

0.005065 

0.003770 

0.000322 

2.5 

6.44 

0.004460 

0.003405 

0.000687 

2.6 

9.59 

0.008778 

0.003023 

0.001069 

2.7 

12.1 

0.003816 

0.002806 

0.001286 

2.6 

2.6  •/, 
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Pig.  8.    Kurve  for  »/*  Na,S04. 


Tabelle  VL    Elektrolyt:  0.0199  n.  LiCl. 


— 

0.002023 

0.002023 

— 

— 

1.047 

0.002971 

0.001926 

0.000097 

4.6  (?) 

2.23 

0.003152 

0.001877 

0.000146 

3.2  | 

5.13 

0.002894 

0.001709 

0.000814 

3.0 

7.18 

0.002582 

0.001597 

0.000426 

3.0 

9.68 

0.002187 

0.001487 

0.000586 

3.0  > 

12.13 

0.001898 

0.001883 

0.000640 

2.6  (?) 

3.1  •/, 
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Fig.  9. 

1.  dafs  Ammoniakzusatz  die  Leitfähigkeit  wässeriger  Salz- 
lösungen erniedrigt;    . 

2.  dafs  diese  Erniedrigung  in  einfachen,  durch  keinerlei  Kom- 
plikation gestörten  Fällen  nahezu  vollkommen  linear  verläuft,  und 
zwar  entspricht  jedem  pro  Liter  gelösten  Mol  Ammoniak  ein  Rück- 
gang der  Leitfähigkeit  von  2 — 3°/0>  je  nach  der  Natur  des  beeinflufsten 
Salzes.  Die  Gröfse  der  Beeinflussung  ist  aber  nur  in  sehr  geringem 
Grade  von  der  chemischen  Natur  des  untersuchten  Salzes  abhängig. 
Die  stärkere  Beeinflussung  des  Li-Salzes  könnte  zu  dem  Schlufs 
veranlassen,  dafs  eine  Stufenleiter  der  Beeinflussung  existiert,  die 
mit  der  Stärke  oder  der  Wanderungsgeschwindigkeit  des  beeinflufsten 
Ions  zusammenhängt.  Am  wenigsten  wird  das  sehr  starke  und 
schnell  wandernde  Kaliumion  beeinflufst,  etwas  mehr  das  ein  wenig 
schwächere  und  langsamere  Na',  am  meisten  das  bedeutend  lang- 
samere und  schwächere  Li*; 

3.  dafs  die  Erniedrigung  unabhängig  ist  von  dar  Konzentration 
des  Salzes,  indem  die  Gröfsenordnung  derselben  bei  0.1  und  0.2 
normalen  Lösungen  gleich  ist; 

4.  dafs  die  Wertigkeit  des  Anions  auf  das  Phänomen  ohne 
raefsbaren  Einflufs  ist  (vergl.  Tabelle  V).  Das  Verhalten  mehr- 
wertiger Kationen  wurde  nicht  untersucht,  da  dieselben  als  schwächere 
Ionen  mehr  oder  weniger  zu  NH3 -Komplexbildungen  neigen. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  die  Abweichungen  von  Kolumne  IV  in 
Tab.  IV  vom  linearen  Gange  gesetzmäfsiger  Art  zu  sein  scheinen. 
Doch   ist   diese  Erscheinung   wegen    der   geringen  Gröfse  der  Ab- 
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weichung  praktisch  belanglos.  Aufser  den  vorstehenden  Salzen 
wurden  noch  Chlorammonium  und  mehrere  organische  Aminchlor- 
hydrate  untersucht;  dieselben  zeigen  ein  höchst  interessantes  abnormes 
Verhalten.  Sie  sind  deshalb  für  den  Beweis  der  oben  aufgestellten 
Hypothese  nicht  heranzuziehen,  weshalb  sie  weiter  unten  besonders 
abgehandelt  werden  sollen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  von  Salzen 
im  ammoniakalischen  Medium  berechtigt  dazu,  den  verzögernden 
Einflufs  des  Ammoniaks  auf  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von 
Ionen  als  bewiesen  zu  betrachten. 

Auch  durch  eine  thermodynamische  Betrachtung1  läfst  sich 
zeigen,  dafs  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  des  Ammo- 
niumhydroxyds nicht  konstant  ist.  Stellt  man  sich  zwei  Ammoniak- 
lösungen vor,  welche  beide  gleichen  Wasserdampfdruck,  also  gleiche 
aktive  Masse  des  Wassers  besitzen,  so  ist  diese  Bedingung  geknüpft 
an  das  Vorhandensein  gleicher  Konzentration  gelöster  Molekeln  in 
beiden.  Während  aber  die  eine  Lösung  nur  Ammoniak  gelöst 
enthalte,  sei  in  der  anderen  ein  Teil  des  Ammoniaks  durch  indifferente 
Harnstoffmolekeln  ersetzt.  In  der  harnstofffreien  Lösung  betrage 
die  Ammoniaktension  p,  in  der  harnstoffhaltigen  p',  ebenso  sei  die 
Ionenkonzentration  in  der  harnstoffifreien  Lösung  c,  in  der  harnstoff- 
haltigen c.  Jetzt  können  wir  auf  zwei  Wegen  in  isothermer  und  um- 
kehrbarer Weise  Ammoniak  von  der  einen  in  die  andere  Lösung 
transportieren.  In  beiden  Fällen  mufs  die  gleiche  (maximale)  Arbeit 
gewonnen  werden.  Der  eine  Weg  ist  der  Transport  von  NH40H 
in  Gestalt  von  Ionen  auf  osmotischem  Wege.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  nur  Konzentrationsarbeit  dabei  geleistet  wird,  d.  h. 
nur  die  Volumenenergie  ins  Spiel  kommt,  die  Ionen  also  in  beiden 
Lösungen  keine  Differenz  der  freien  Energie  haben,  ist  der  Aus- 
druck der  dabei  gewonnenen  maximalen  Arbeit   2RT  In  — . 

o 

Der  andere  Weg  ist  die  isotherme  und  reversible  Überführung 
des  NH4OH  durch  Destillation  von   INHg  und   1H20.     In  diesem 

Falle  ist  die  maximale  Arbeit  BT  In  ~ . 

Die  Überführung  des  HaO  verläuft  nämlich  wegen  der  Gleich- 
heit  des  Wasserdampfdruckes   beider  Lösungen  arbeitslos.     Durch 


1  Die  Anregung  zu  derselben  gab  mir  Herr  Prof.  BodlXndeb  in  Braun- 
schweig, dem  ich  dafür  bestens  danke. 

Z.  anorg.  Cham.  XXVIII.  9 
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Gleichsetzen  der  beiden  Arbeitsgröfsen  erhalten  wir  jetzt  die  folgende 
Gleichung: 

2RT  In  4  =  RT  In  ^ 
o  v 


oder 


(*M 


—  =  — r    =  -  „     u.  s.  w.  =  ä 
p         p    \       p  ) 

Das  Resultat  der  Betrachtung  also  ist,  dafs  das  Quadrat  des 
Quotienten  der  Ionenkonzentrationen  gleich  sein  mufs  dem  Quotienten 
der  Ammoniaktensionen  der  in  Betracht  gezogenen  Lösungen.  Ist 
nun  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  des  Ammonium- 
hydroxyds  eine  konstante  in  verschiedenen  Konzentrationen,  so  ist 
es  gestattet,  in  der  Leitfähigkeit  ein  exaktes  Mafs  der  Ionenkon- 
zentrationen zu  erblicken,  also  x  für  c  einzusetzen.     Dann  mufs  bei 

x2 

allen  untersuchten  Lösungen  der  Wert  —  ein  konstanter  sein. 

P 
x2 
Zur  Prüfung  der  Formel  —  =&  mögen  3  Lösungen  verglichen 

P 
werden.  Alle  3  enthalten  1.8  Mol.  gelösten  Stoffes  pro  Liter.  Die 
erste  Lösung  (I)  ist  eine  1.8  normale  reine  Ammoniaklösung,  die 
zweite  (II)  eine  0.8  norm.  Ammoniaklösung,  welcher  pro  Liter  1  Mol 
Harnstoff  zugesetzt  ist,  die  dritte  (III)  endlich  ist  eine  pro  Liter  0.3  Mol 
Ammoniak  und  1.5  Mol  Harnstoff  enthaltende  Lösung.  Der  Wert  für  p 
der  Horizontalreihe  I  der  Tabelle  wurde  aus  Versuchen  von  Gaus* 
interpoliert,  die  Werte  der  Kolumne  3  wurden  durch  Extrapolation 
aus  den  auf  S.  19  und  20  gezeichneten  Kurven  gewonnen. 

Tabelle. 

p                 x-104  x*  k 

I.     25.2                   12.1  147  5.83 

IL     11.1                     8.53  72.7  6.55 

III.       4.2                     6.1  37.2  8.75 

Wie  die  Zahlen  unmittelbar  lehren,  besteht  keine  Konstanz  des 

x2 

Quotienten    --,  es  kann  also  die  gemachte  Voraussetzung,  dafs  die 

Jr 


1  Die  gleiche  Beziehung  lfifst  sich  auch  aus  dem  Massenwirkungsgesetz 
bei  Konstantsetzung  einer  Konzentration  ableiten. 
*  W.  Gaus,  Inaug. -Dissertation,  S.  42. 
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Leitfähigkeit  ein  Mafs  der  Ionenkonzentration  ist,  nicht  zutreffen. 
Damit  dürfte  bewiesen  sein,  dafs  die  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  Ionen  des  Ammoniaks  inkonstant  ist.  Auch  geht  aus  den  Zahlen 
hervor,  dafs  die  Ionenbeweglichkeit  mit  steigender  Ammoniakkon- 
zentration geringer  wird,  da  der  Quotient  abnimmt. 

Analoge  Betrachtungen  lassen  sich  auch  fur  verschiedene  Am- 
moniaklösungen von  gleicher  Ammoniaktension  und  variierendem 
chemischen  Potential  des  Wassers  anstellen.  Schneiden  wir  in  dem 
Kurvensystem  der  Dampfdrucke  die  Dampfdrucklinien  durch  eine 
Parallele  zur  Abscisse,  so  trifft  sie  auf  den  Linien  Punkte  gleicher 
Ammoniaktension,  aber  von  verschiedenem  Wasserdampfdruck.  Dieser 
letztere  wird  von  1  Mol  gelösten  Stoffes  um  ungefähr  1.8  °/0  erniedrigt. 
Vergleichen  wir  beispielsweise  3  Lösungen  von  der  Ammoniaktension 
14  mm  Hg,  so  beträgt  der  Titer  der  harnstofffreien  Lösung  (I) 
1.055  normal,  derjenige  der  an  Harnstoff  normalen  (II)  1.007,  der 
einer  an  Harnstoff  1.5  normalen  (III)  0.985.  Der  Wasserdampf- 
druck w  ist  also,  wenn  wir  den  Dampfdruck  des  reinen  Wassers 
gleich  100  setzen,  fllr  1  =  98,  11  =  96.4,  für  111  =  95.5.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  unter  N  die  Normalität  des  Harnstoffs,  n  die 
des  Ammoniaks,  unter  x  die  Leitfähigkeiten,  unter  w  die  Wasser- 
dampfdrucke an. 


Tabelle  (p  = 

14 

mm 

Hg). 

N 

n 

x-lO4 

X» 

w 

— 

1.055 

10.60 

112.3 

98 

1.0 

1.007 

9.23 

85.3 

96.4 

1.5 

0.985 

8.70 

73.6 

95.5 

Wieder  läfst  sich  durch  eine  der  vorhergehenden  vollkommen 
analoge  Betrachtung  thermodynamischer  Natur  eine  Folgerung  ab- 
leiten, nämlich,  dafs  bei  konstanter  Wanderungsgeschwindigkeit  der 

x2 

Ionen  —  =  k  sein  mufs.     Bei  dem  zur  Ableitung  dieser  Folgerung 
w 

konstruierten  Kreisprozefs  ist  die  osmotische  Überführung  von  Am- 
moniumhydroxyd dieselbe  wie  vorhin.  Die  Überführung  durch 
Destillation  verläuft  hier  so,  dafs  der  Transport  von  Ammoniak, 
wie  vorhin  der  Transport  des  Wassers  bei  konstanter  Wassertension, 
wegen   der   konstanten   Ammoniaktension    arbeitslos    verläuft,    dafs 

dagegen   dem  Transport  des    Wassers   eine   Arbeit   von   BT  In  — ; 

9* 
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entspricht.     Die  Ableitung  von  —  =  k  erfolgt  dann  aus  der  Gleichung 


w 


w 


2  BT  In  — r  =  AT  In  — 7\  ohne    weitere   Berechnung    geht   aus   den 


w 


Zahlen  der  Tabelle  die  Inkonstanz  von  —  hervor,  indem  die  Zähler- 

w 

werte  (x2)  von  Lösung  zu  Lösung  um  15— 25°/0  variieren,  während 

die  Nennerwerte  nur  um  2 — 3°/0  abnehmen.     Das  Resultat  spricht 

also  wieder  gegen  die  Konstanz  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der 

Ionen  des  Ammoniumhydroxyds. 


Leitfähigkeit  von  Chlorammonium  und  Chlorhydraten  organischer 
Amine  in  ammoniakalischem  Medium. 

Es  war  naheliegend,  die  Beeinflussung,  welche  die  Leitfähigkeit 
von  Chlorammonium  durch  Ammoniak  erfährt,  zu  messen.  Bei 
diesem  Salze  war  aufser  der  physikalischen  Verzögerung  der  Ionen- 
wanderung auch  noch  die  Zurückdrängung  der  Dissoziation  durch 
isohydrische  Beeinflussung  in  Rechnung  zu  ziehen.  Der  Verlauf 
der  Beeinflussungskurve  mufste  daher  ein  ganz  anderer  sein,  als  bei 
den  Alkalisalzen.  Es  war  ausgeschlossen,  dafs  dieselbe  linear  verlief. 
In  den  folgenden  Tabellen  steht  daher  in  letzter  Reihe  die  Beeinflussung 
in  Prozent  durch  das  gesamte  in  der  Lösung  anwesende  Ammoniak. 


n 

x« 

xs 

Axs 

lOOJx. 

Tabelle. 

Elektrolyt: 

0.107  n.  NH4C1. 

— 

0.01337 

0.01337 

— 

— 

1.07 

0.01341 

0.01235 

0.00138 

10.1 

2.13 

0.01806 

0.01179 

0.00194 

14.1 

3.20 

0.01268 

0.01138 

0.00235 

17.1 

4.27 

0.01235 

0.01110 

0.00263 

19.2 
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Fig.  10. 
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xs 


Ans 


lOOJxs/x 


Tabelle. 

Elektrolyt:  0.02 

n.  NHiCL 

— 

0.002847 

0.002847 

— 

— 

1.34 

0.003002 

0.001962 

0.000885 

31.1 

3.80 

0.008026 

0.001731 

0.001116 

39.2 

6.47 

0.002726 

0.001671 

0.001176 

41.8 

9.64 

0.002486 

0.001686 

0.001161 

40.8 

12.18 

0.002268 

0.001758 

0.001094 

88.4 
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Fig.  11. 

Die  Berechnungen  der  x^-Werte  der  Tabellen  wurden  unter 
der  —  wohlgemerkt  nicht  zutreffenden  —  Voraussetzung  gemacht, 
dafs  das  Ammoniak  keinerlei  isohydrische  Beeinflussung  erfährt, 
sondern  nur  seinerseits  hemmend  auf  die  Leitfähigkeit  des  Chlor- 
ammoniums wirkt.  Die  beiden  höchsten  Ammoniakkonzentrationen 
zeigen  die  höchst  überraschende  Thatsache,  dafs  der  Eückgang  der 
Salmiakleitfähigkeit  wenigstens  bei  Benützung  des  hier  angewendeten 
Berechnungsschemas  einen  Maximumpunkt  besitzt,  von  dem  an 
wieder  die  Leitfähigkeit  steigt.  Solche  Maximumpunkte  werden  wir 
auch  bei  einigen  der  später  untersuchten  Amine  finden.  Die  Kurven 
für  0.1  und  0.2  normal  sind  natürlich  der  verschiedenen  isohydrischen 
Beeinflussung  entsprechend  verschieden  gestaltet  (vergl.  die  Kurven). 
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Von  besonderem  Interesse  ist  es,  dafs  es  gelingt,  durch  Berech- 
nung der  isohydrischen  Beeinflussung  die  rein  physikalische  Kompo- 
nente der  Leitfähigkeitsbeeinflussung  zu  isolieren  und  dafs  diese  von 
der  Gröfse  der  bei  den  Alkalisalzen  gefundenen  molekularen  Beein- 
flussung ist.  Allerdings  ist  diese  Berechnung  nur  bei  verdünnten 
Lösungen  möglich.  Hier  hat  die  Theorie  der  Lösungen  noch  Geltung 
und  die  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  führt  zu  einem 
Resultat.  Die  Gröfse  der  physikalischen  Leitfähigkeitsbeeinflussung 
ist  wie  beim  Salpeter,  Kochsalz  u.  s.  w.  ca.  2.5 °/0.  Nachfolgendes 
ist  die  Berechnung  der  isohydrischen  Beeinflussung. 

Es  gilt  die  Massenwirkungsgleichung 

NHvOH'  =  *(G-NH'4). 

Ist  nun  e1   die  Ionenkonzentration,    C  die  Konzentration  des  nicht 
inonisierten  Ammoniaks,  so  lautet  dann  die  Gleichung 

cl-cl  —k  (C—  Cj). 

Fügen  wir  jetzt  o%  NH*4- Ionen  aus  Chlorammonium  hinzu,  so 
verschwinden  durch  Rückgang  der  Dissoziation  des  Ammoniaks 
xNH4-  und  x OH' -Ionen. 

Die  Gleichung  ist  dann: 

(cl—x  +  c1)-(cl  —  x)  =  k  {C  —  (Cj  —  x) )  . 
Setzen  wir  (c1  —  x)  =  y,  so  ist 

y*  +  {e2+k)y-kC=Q 

—  c„  +  k     ,  /löT+~k~\2       ~ 

y  =  0,-X .2±_+^|j.+_j     +kC 

Nun  verhält  sich  die  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks  L  vor  der 
isohydrischen  Beeinflussung  zu  der  nach  erfolgter  Beeinflussung  sich 
einstellenden  Leitfähigkeit  l  wie  cl  zu  cx  —  x. 

Wir  haben  also  die  Leitfähigkeit  des  Ammoniaks,  welche  wir 
von  der  des  Ammoniaksalmiakgemisches  subtrahieren  müssen,  um 
die  Leitfähigkeit  des  Salmiaks  zu  erhalten: 
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Diese  Berechnung  ist  ausfahrbar,  da  k  aus  früheren  Untersuchungen 
bekannt  ist.  Führen  wir  sie  durch  für  das  Gemisch  von  0.02-norm. 
Chlorammonium  und  1.034-n.  Ammoniak,  so  erhalten  wir  l  =  0.000228. 
Subtrahieren  wir  diesen  Wert  statt  des  Wertes  L  =  0.001040  von 
der  Leitfähigkeit  des  Gemisches,  so  ergiebt  sich  für  die  Leitfähig- 
keit x8  des  Chlorammoniums  der  Wert  0.002774.  Dieser  Wert 
ist  um  2.5%  kleiner  als  die  Leitfähigkeit  des  reinen  Chlor- 
ammoniums ohne  Zusätze.  Damit  ist  sicher  und  direkt  bewiesen, 
dafs  das  Ammoniumion  durch  Ammoniak  in  genau  derselben  Weise 
beeinflufst  wird,  wie  die  Alkalikationen. 

Untersuchung  von  Aminchlorhydrat-Ammoniak- 
gemischen. 

n  xe  xs  Axs  100  Jxsjx 

Tabelle.    Elektrolyt:  0.0204  n.  Methylaminchlorhydrat. 


— 

0.002567 

0.002567 

—        — 

0.110 

0.002777 

0.002398 

0.000174      6.8 

0.552 

0.002966 

0.002170 

0.000397      15.5 

1.02 

0.003089 

0.002004 

0.000568     21.9 

Tabelle. 

Elektrolyt: 

0.0198  n.  Dimethylaminchlorhydrat 

— 

0.002858 

0.002858 

—        — 

0.110 

0.002599 

0.002209 

0.000241     10.2 

0.552 

0.002851 

0.002033 

0.000325      18.8 

Tabelle.    Elektrolyt:  0.0173  n.  Trimethylaminchlorhydrat. 


— 

0.001988 

0.001988 

— 

— 

0.111 

0.002393  (?) 

0.001947 

0.000041 

2.1  (?) 

0.55 

0.002582 

0.001728 

0.000260 

13.1 

1.08 

0.002642 

0.001602 

0.000886 

19.4 

Tabelle.    Elektrolyt:  0.023  n.  Tetramethylammoniumchlorid. 


— 

0.002464 

0.002464 

— 

— 

1.03 

0.003035 

0.001997 

0.000467 

19.0 

2.19 

0.003174 

0.001904 

0.000560 

22.7 

4.52 

0.003080 

0.001800 

0.000664 

27.0 

6.37 

0.002813 

0.001748 

0.000716 

29.1 

9.26 

0.002468 

0.001688 

0.000781 

81.7 

2.15 

0.002218 

0.001713 

0.000751 

30.5 
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Tabelle.    Elektrolyt:  0.0207  n.  Piperidinchlorbydrat  (aus  Piperidinbase  bd«- 

HCl  hergestellt). 


— 

0.002067 

0.002067 

— 

— 

1.015 

0.002739 

0.001709 

0.000358 

17.1 

2.20 

0.002896 

0.001626 

0.000441 

21.3 

4.48 

0.002789 

0.001554 

0.000513 

24.8 

6.38 

0.002647 

0.001587 

0.000480 

23.2 

9.42 

0.002398 

0.001628 

0.000439 

21.2 

2.06 

0.002247 

0.001737 

0.000330 

16.0 
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Tabelle.     Elektrolyt:  0.105  n.  Methylammchlorhydrat. 


._ 

0.011580 

0.01158 



_ 

0.693 

0.012155 

0.01127 

0.00031 

2.7 

1.39 

0.012155 

0.01102 

0.00056 

4.9 

2.78 

0.011963 

0.01067 

0.00091 

7.9 

4.17 

0.011638 

0.01037 

0.00121 

10.4 
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Fig.  14.      l/io  Methylaminchlorhydrat 


n  xe                       xs  Jxs  lOOJxs/x 

Tabelle.    Elektrolyt:  0.099  n.  Dimethylaminchlorhydrat. 

—  0.01085  0.01085  —  — 

0.693  0.01137  0.01048  0.00037  3.4 

1.39  0.01139  0.01026  0.00059  5.4 

2.78  0.01121  0.00991  0.00094  8.7 

4.17  0.01098  0.00971  0.00114  10.5 
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'  Fig.  15.     Vio  Dimethylaminchlorhydrat. 
Tabelle.    Elektrolyt:   0.087  n.  Trimethy lam inchlorhy drat 


0.693 
1.89 

2.78 
4.17 


0.01059 
0.01065 
0.01044 
0.01012 


0.00970 
0.00952 
0.00914 
0.00885 


(Durch  ein  nachträglich  nicht  mehr  zu  kontrollierendes  Versehen 
hat  sich  für  die  ammoniakfreie  Lösung  ein  falscher  Wert  ergeben. 
Der  Gang  der  Zahlen  schliefst  sich  aber  augenscheinlich  dem  bei 
den  übrigen  0.1 -normalen  an  Aminchlorhydratlösungen  gefundenen 
Gange  an.) 

Tabelle.    Elektrolyt:    0.09  n.  Piperidinchlorhydrat 


0.693 
1.39 

2.78 
4.17 


0.00854 
0.00951 
0.00951 
0.00948 
0.00931 


0.00854 
0.00863 
0.00838 
0.00819 
0.00805 


0.00016 
0.00035 
0.00049 


1.9 
4.1 
5.7 


(Diese  Bestimmung  dürfte  infolge  COrFehlers  fehlerhaft  sein.) 


Digitized  by  LjOOQLC 


—    188    — 


lo\ 

u 

BctA  nfl  zss  wh  ' 

t» 

Pip  erit  üapfd*  }rh  ydr  wt/ 

-*  tl  fur  X  //j 

to 

Xt 


Fig.  16. 


*S 


Ans 


100  J  xs  Ix 


Tabelle.    Elektrolyt:  0.10S6  n.  Piperidinchlorhydrat  (aus  Piperidinbase  und 

HCl  hergestellt). 


0.878 

0.00986 
0.01021 

0.00986 
0.00928 

0.00012 

1.8 

2.28 

0.01084 

0.00907 

0.00029 

3.1 

4.56 

0.00999 

0  00877 

0.00059 

6.8 

6.49 
7.39 

0.J0971 
0.00952 

0.00866 
0.00856 

0.00070 
0.00080 

7.5 
8.6 

0.48 

0.00906 

0.00889 

0.00097 

10.3 

Tabelle.    Elektrolyt:  0.115  n.  Tetramethylammoniumchlorid. 


0.991 
2.14 
4.51 
9.00 
11.84 


0.01120 
0.01163 
0.01149 
0.01082 
0.00959 
0.00895 


0.01120 
0.01061 
0.01022 
0.00958 
0.00879 
0.00842 


0.00059 
0.00098 
0.00162 
0.00241 
0.00278 


5.8 

8.7 

14.5 

21.6 

24.8 
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Wie  das  vorstehende  Tabellenmaterial  ergiebt,  weicht  das  Ver- 
halten der  Chlorhydrate  der  organischen  Stickstoffbasen  vollkommen 
von  dem  der  anorganischen  Salze  ab,  und  nähert  sich  erheblich  dem 
Verhalten  von  NH,C1  +  NH3. 

Dies  ist  offenbar  im  wesentlichen  daraus  zu  erklären,  dafs  Am- 
moniak das  Amin  teilweise  aus  dem  Salz  verdrängt,  und  nun  so- 
wohl freies  Amin  wie  freies  Ammoniak  neben  beider  Salzen  vorhanden 
sind  und  der  isohydrischen  Beeinflussung  letzterer  unterliegen. 

Auffällig  ist  nur  die  sehr  starke  Wirkung  auf  das  Tetramethyl- 
ammoniumchlorid, welches  nach  der  scheinbaren  Stärke  deb  Tetra- 
methyliums  gegenüber  dem  Ammonium  annähernd  ähnlich  wie  NaCl 
(s.  S.  126)  oder  KNOs  beeinflufst  werden  sollte. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  Einflüsse  soll  später  erfolgen. 
Hier  darf  als  festgestellt  gelten,  dafs  die  Gegenwart  des  Ammoniaks 
in  der  That  einen  erheblich  verzögernden  Einflufs  auf  die  Beweg- 
lichkeit von  Ionen  in  wässeriger  Lösung  ausübt. 


Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn  Professor 
Abegg  für  die  Anregung  zu  der  vorstehenden  Arbeit  und  die  überaus 
liebenswürdige  Unterstützung  bei  ihrer  Ausfuhrung  herzlich  zu  danken. 

Breslau,  Physikalisch- chemische  Abteilung  des  chemischen  Universität*- 
laboratoriums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juli  1901. 
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Ober  das  Verhalten  salzsaurer  Metazinnsäurelösungen 
gegenüber  Schwefelwasserstoff. 

Von 
Günnee  Jöbgensen,  Cand.  pharm. 

Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dafs  Schwefelwasserstoff  alles  Zinn 
sowohl  aus  Zinnsäure-  als  Metazinnsäurelösungen  ausfällt;  während 
aber  die  in  den  gemeinen  Metallsalzlösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff entstandenen  Niederschläge  gewöhnlich  Sulfide  in  wasserhaltigem 
Zustande  sind,  bestehen  die  in  Stannilösungen  entstehenden  Fällungen 
gewöhnlich  nicht  ausschliefslich  aus  Stannisulfid,  sondern  sie  ent- 
halten, wenn  auch  Überschufs  von  Schwefelwasserstoff  angewandt 
wird,  zugleich  wechselnde  Mengen  von  Zinnsäure. 

Babfoed  *  hat  erst  sowohl  bei  der  Zinnsäure  als  bei  der  Meta- 
zinnsäure  diese  Schwefelwasserstoffniederschläge  analysiert,  und  er 
hat  hierdurch  die  obgenannte  Thatsache  nachgewiesen,  dafs  die 
Niederschläge  nicht  reine  Schwefel  Verbindungen  sind,  und  er  hat 
ferner  konstatiert,  dafs  die  in  Zinnsäurelösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff entstehenden  Niederschläge  weit  schwefelhaltiger  als  die 
Metazinnsäurefällungen  sind. 

Es  ist  aber  Babfoed  nicht  gelungen,  zu  erläutern,  welche  Fak- 
toren die  Thatsache  bedingen,  dafs  der  Schwefelgehalt  der  Nieder- 
schläge in  einer  anscheinend  regellosen  Weise  variiert,  und  es  schien 
mir  deshalb  ein  Anlafs  vorhanden  zu  sein,  diese  Frage  zu  unter- 
suchen, um  so  mehr,  als  ich  in  der  später  erschienenen  Litteratur 
nichts  gefunden  habe,  welches  darauf  deutete,  dafs  man  betreffs 
dieses  Punktes  Klarheit  erzielt  hat. 

Aus  dem  Aufsatze  Babfoed's,  welcher  u.  a.  das  Verhalten  der 
Zinnsäuren  gegenüber  Schwefelwasserstoff  bespricht,  teile  ich  das 
folgende  mit. 

Mit  Metazinnsäurelösungen  hat  Babfoed  drei  Versuche  ange- 
stellt, welche  ergaben,  dafs  die  Niederschläge  nach  Stehen  2  Tage 


1  Nogle,  Undersögelser  over  de  isomeriske  Tinayrer.  Videnekab.    Selskabs 
Skr.  R.  V.,  B.  7. 
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lang  mit  Schwefelwasserstoff  8.61—15.67  Teile  Schwefel  auf  59  Teile 
Zinn  enthielten.  Fünf  Versuche  mit  Zinnsäurelösungen  ergaben 
aber  Niederschläge  mit  25.11—30.96  Teilen  Schwefel  auf  59  Teile 
Zinn.  Aus  einer  einzelnen  Untersuchung  des  fast  weifseu  Nieder- 
schlages, welcher  durch  die  Versetzung  einer  Metazinnsäurelösung 
mit  ein  wenig  Schwefelwasserstoff  langsam  gebildet  wird,  ergab  sich, 
dafs  dieser,  wenn  er  gleich  nach  der  Aussetzung  von  der  Lösung  ab- 
filtriert wurde,  fast  ausschliefslich  aus  Metazinnsäure  bestand  (es 
fanden  sich  nämlich  nur  0.76  Teile  Schwefel  auf  59  Teile  Zinn). 
Aufser  diesem  einzelnen  Falle  hat  Babfoed  nicht  den  Einflufs  der 
Zeit  auf  den  Schwefelgehalt  der  Metazinnsäurefällungen  untersucht, 
wahrscheinlich  weil  er  durch  seine  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Niederschläge,  welche  in  den  eine  Mischung  von 
gemeiner  Zinnsäure  und  Metazinnsäure  enthaltenden  Lösungen  ent- 
stehen, zu  dem  Resultat  gelangt  war,  dafs  die  Zeit  keinen  nach- 
weisbaren Einflufs  ausübt,  und  seine  Untersuchungen  über  die 
Schwefelwasserstoffniederschlägej  der  Zinnsäurelösungen  weisen  auch 
keine  solche  Abhängigkeit  auf.  Babfoed  legt  der  Schwefelwasser- 
stoffkonzentration auch  keinen  wesentlichen  Einflufs  bei,  denn  er 
giebt  an,  dafs,  wenn  die  Mischung  nach  Sättigung  mit  Schwefel- 
wasserstoff mehrere  Tage  lang  bei  häufigem  Schütteln  stand  und 
vor  der  Filtration  stark  nach  Schwefelwasserstoff  roch,  war  nur  ge- 
ringer Grund  vorhanden  anzunehmen,  dafs  die  verschiedene  Zu- 
sammensetzung der  Niederschläge  von  einem  gröfseren  oder  kleineren 
Überschufs  an  Schwefelwasserstoff  abhängig  wäre,  wogegen  diese 
Variationen  vielmehr  von  der  besonderen  Beschaffenheit  der  ange- 
wandten Lösungen  herrührten.  Ferner  hat  Babfoed  nachgewiesen, 
dafs  die  in  zinnsäurehaltigen  Metazinnsäurelösungen  entstehenden 
Schwefelwasserstoffniederschläge  gleich  nach  der  Aussetzung  eine 
geringe  Menge  Chlorwasserstoff  enthalten,  nach  Stehen  48  Stunden 
lang  unter  der  Flüssigkeit  wird  aber  aller  Chlorwasserstoff  zu  der 
Lösung  abgegeben.  Da  er  bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens 
reiner  Zinnsäurelösungen  gegenüber  Schwefelwasserstoff  angiebt,  dafs 
diese  Niederschläge  frei  von  Chlorwasserstoff  sind,  ist  diese  Wirkung 
demnach  der  Metazinnsäure  zu  verdanken. 

Später  wird  Th.  Scheebeb1  nachgewiesen  haben,  dafs  man  aus 
salzsauren  Metazinnsäurelösungen  mittels  Durchleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff mehrere  Tage  lang  Zinndisulfid  in  wasserhaltigem  Zu- 

1  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  3,  472. 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     142     — 

stände  herstellen  kann,  und  die  von  ihm  fur  die  in  verschiedener 
Weise  getrockneten  Niederschläge  angegebenen  Prozentzahlen  entr 
sprechen  auch  ziemlich  gut  den  Formeln  SnS2,  2HaO  und  SnS3, 
HjO.  Hierzu  ist  aber  zu  bemerken,  dafs  Scheereb's  Angabe,  dafs 
neutrales  Zinnchlorid  durch  Lösung  in  vielem  Wasser  in  Metazinn- 
chlorid  übergeht,  unrichtig  ist,  was  sich  durch  die  von  Babfoed  in 
dem  obigen  Aufsatze  für  die  beiden  Zinnsäuremodifikationen  ange- 
gebene Scheidungsmethode  nachweisen  läfst.  Versetzt  man  nämlich 
eine  sehr  verdünnte,  frische  Stannichloridlösung  mit  einem  Über- 
schufs  an  Natriumhydroxyd,  bleibt  die  Lösung  klar  sogar  bei 
Stehen.  Läfst  man  dagegen  die  verdünnte  salzsaure  Lösung  die 
Nacht  über  stehen,  ergiebt  sie  mit  Natron  im  Überschufs  eine  be- 
trächtliche Fällung  von  Metazinnsäure.  Bei  einem  einzelnen  Ver- 
suche fand  ich,  dafs  75°/0  der  Zinnsäure  im  Laufe  von  18  Stunden 
in  Metazinnsäure  überführt  waren,  ohne  dafs  die  saure  Lösung 
Metazinnsäure  ausgeschieden  hatte;  übrigens  ist  es  ja  aber  be- 
kannt, dafs  sowohl  der  Säuregrad  als  die  Temperatur  in  dieser  Be- 
ziehung von  Bedeutung  sind.  Schbekbe,  der  eine  konzentrierte 
Zinntetrachloridlösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  verdünnt  hat, 
kann  demnach  nicht  mit  Metazinnsäure  gearbeitet  haben,  falls  nicht 
die  konzentrierte  Zinnsäurelösung  während  längerer  Zeit  gestanden 
hat,  aber  nichts  deutet  darauf,  dafs  dies  der  Fall  ist. 


Die  Aufgabe,  die  ich  mir  gestellt  hatte,  war  also  diese, 
eine  Aufklärung  davon  ausfindig  zu  machen,  welche  Verhältnisse 
bei  der  Fällung  der  Zinnsäurelösungen  mit  Schwefelwasserstoff  auf- 
treten, und  wie  die  Reaktion  überhaupt  aufzufassen  ist  Ich  zog 
es  vor,  mit  Metazinnsäurelösungen  zu  arbeiten,  weil  diese  die  am 
wenigsten  schwefelhaltigen  Niederschläge  ergeben,  und  aus  dieser 
Ursache  eine  grofse  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  war,  dafs  durch 
die  Untersuchung  derselben  die  Variationen  am  deutlichsten  er- 
scheinen würden,  und  dafs  man  demnach  am  besten  einen  Einblick 
in  dem  Einflufs  der  verschiedenen  Faktoren  auf  den  Reaktionsver- 
lauf bekommen  könne. 

Da  es  vielleicht  nicht  für  bewiesen  gehalten  werden  darf,  dafs 
nur  zwei  Zinnsäuremodifikationen  existieren,  unterlasse  ich  es  nicht, 
anzuführen,  dafs  in  diesem  Aufsatze  unter  Metazinnsäure  eine  Zinn- 
säure mit  folgenden  analytischen  Kennzeichen  zu  verstehen  ist:  Sie 
ist  löslich  in  Kaliumhydroxyd  und  schwacher  Salzsäure,  schwer 
löslich  in  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.1  und  aufserordentlich  schwer 
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löslich  in  Natriumhydroxyd.  Sie  entsteht  nebst  einer  anderen  Zinn- 
säureform durch  die  Einwirkung  konzentrierter  Salzsäure  auf  das 
Oxydationsprodukt  von  Zinn  mit  Salpetersäure. 

Es  schien  mir  wahrscheinlich,  dafs  der  Prozefs  nach  den  Unter- 
suchungen Babfokd's  in  folgender  Weise  aufzufassen  wäre. 

Eine  Lösung  von  Metazinnsäure  in  einer  schwachen  Chlor- 
wasserstofflösung ergieht  nach  Stehen  einen  Niederschlag  von  Meta- 
zinnsäure. Versetzt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  wird  dieses  Aus- 
setzen beschleunigt,  und  der  Schwefelwasserstoff  wird  dann  auf  die 
gefällte  Metazinnsäure  einwirken  und  sich  mit  derselben  nach  folgender 
Reaktionsgleichung  langsam  umsetzen: 

Sn(OH)4  +  2H3S  =  SnS2  +  4HaO. 

Da  sich  aber  aus  Barfoed's  Untersuchungen  ergiebt,  dafs  die 
Umbildung  der  Metazinnsäure  in  Zinndisulfid  sehr  unvollständig  ist, 
mufs  der  Prozefs  entweder  eine  reziproke  sein,  oder  sie  mufs  sehr 
langsam  erfolgen;  sei  es  aber,  dafs  das  eine  oder  das  andere  der 
Fall  ist,  liegt  sicherlich  eine  Massenwirkung  des  gelösten  Schwefel- 
wasserstoffs vor. 

Ich  habe  die  Frage  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  behandelt 
und  Versuche  mit  Variationen  folgender  Faktoren  angestellt: 

1.  Die  Schwefelwasserstoffkonzentration. 

2.  Die  Zinnkonzentration. 

3.  Die  Zeit. 

4.  Die  Temperatur. 

5.  Die  Chlorwasserstoffkonzentration. 

Ehe  ich  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  mitteile,  wird 
aber  zuerst  die  angewandte  Untersuchungsmethode  beschrieben 
werden. 

Das  von  mir  zur  Herstellung  der  salzsauren  Metazinnsäure- 
lösungen  benutzte  Verfahren  stimmt  mit  dem  von  Babpobd  ange- 
gebenen überein,  indem  geraspeltes  Zinn,  welches  eine  Spur  von 
Eisen  enthielt,  aber  sonst  rein  war,  mittels  Salpetersäure  oxydiert 
wurde,  wonach  die  entstandene  Metazinnsäure  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet wurde.  Aus  dieser  Metazinnsäure,  von  welcher  verschiedene 
Präparate  61— 66°/0  Zinn  enthielten,  wurde  eine  abgewogene  Menge 
mit  etwa  3  mal  so  viel  konzentrierter  Salzsäure  eine  oder  mehrere 
Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  wonach  der 
ungelöste  Rückstand  4 — 6  mal  mit  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.1 
ausgewaschen  wurde.     Durch  diese  Behandlung  mit  Salzsäure  wird 
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das  Eisen  gelöst  und  etwa  40°/0  der  Metazinnsäure  gehen  verloren, 
indem  ein  Teil  davon  in  Zinnsäure  umgebildet  und  ein  Teil  gerade 
hin  von  der  20°/0-haltigen  Salzsäure  gelöst  wird.  Die  übrig  ge- 
bliebene Metazinnsäure,  in  welcher  gemeine  Zinnsäure  höchstens  zu 
spüren  war,  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wurde  bis  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  aufgefüllt,  und  dann  wurden  genau  abgemessene 
Mengen  in  Mefskolben  von  100  ccm  verteilt.  Es  wurden  ev.  be- 
stimmte Volumina  anderer  Flüssigkeiten  (Salzsäure  von  gekannter 
Konzentration  oder  Wasser)  und  dann  Schwefelwasserstoffwasser  bis 
an  die  Marke  zugesetzt  Die  Kolben  wurden  sogleich  mit  dicht 
schliefsenden  Korkstöpseln  verschlossen,  welche  mit  Paraffin  über- 
zogen wurden.  Das  Schwefelwasserstoffwasser  wurde  in  einer 
grösseren  Flasche  hergestellt,  welche  mit  einem  Stöpsel  versehen 
wurde,  wodurch  zwei  Röhren  führten,  eine  kleine  kniegebogene,  die 
nur  eben  durch  den  Stöpsel  reichte,  und  eine  hebergebogene,  die 
bis  an  den  Boden  der  Flasche  reichte.  Diese  letztere  Röhre  war 
mit  Kautschukschlange,  mit  Quetschhahn  und  Auslaufspitze,  wie  die 
gewöhnlichen  Büretten,  versehen.  Durch  Blasen  in  die  kurze  Röhre 
wurde  der  Heber  gefüllt,  und  die  Kolben  wurden  jetzt  schnell  nach 
einander  gefüllt.  Es  wurden  vor  und  nach  dem  Füllen  der  Kolben 
aus  dem  Schwefelwasserstoffwasser  Proben  entnommen,  welche  in 
dicht  verschlossenen  Flaschen  hingestellt  wurden,  um  zur  Bestim- 
mung der  Konzentration  des  Schwefelwasserstoffwassers  benutzt  zu 
werden.  Die  Kolben  wurden  in  ein  gröfseres  Wasserbad  mit  ziem- 
lich konstanter  Temperatur  hingestellt  und  mitunter  geschüttelt, 
oder  in  einzelnen  der  Versuchsreihen  wurden  sie  in  einen  Schüttel- 
apparat angebracht,  wodurch  der  Niederschlag  stets  in  der  Flüssig- 
keit aufgeschlemmt  blieb. 

Die  Zinnmenge  wurde  in  einem  besonderen  Teile  der  salz- 
sauren Metazinnsäurelösung  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff, 
Abfiltration  des  Niederschlages  und  dessen  Glühen  mit  Ammonium- 
karbonat  zu  konstantem  Gewicht  bestimmt. 

Die  Menge  von  Schwefelwasserstoff  in  dem  Schwefelwasser- 
stoffwasser oder  in  der  über  dem  Zinnniederschlag  in  den  Mefskolben 
stehenden  klaren  Lösung  wurde  in  folgender  Weise  bestimmt:  In 
eine  Flasche  von  200  ccm  mit  Glasstöpsel  wurden  etwa  100  ccm 
kaltes  Wasser  und  ein  wenig  Stärkelösung  gegossen.  Der  Mefskolben 
wurde  entkorkt,  und  es  wurde  sogleich  ein  aliquotes  Volumen  der 
Lösung  abpipettiert,  welches  in  die  mit  Glasstöpsel  versehene  Flasche 
gegossen  wurde.    Das  Aufsaugen  mufs  mit  Vorsicht  erfolgen,  damit 
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nichts  von  dem  Niederschlage  in  die  Pipette  aufgesogen  wird.  Die 
abgemessene  Flüssigkeit  wurde  mittels  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium titriert,  bis  die  entstandene  Blaufärbung  nach  Schütteln  sich 
hielt.  Die  benutzte  Jodlösung  war  etwa  ljl7  normal.  Diese  Methode 
scheint  mir  vorzüglich  zur  Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff,  da 
ich  niemals  über  den  Übergangspunkt  bei  der  Titration  in  Zweifel 
gestanden  habe.  F.  Mohb1  erklärt  freilich  die  Methode  für  unbrauch- 
bar deshalb,  dafs  der  Übergang  nicht  scharf  ist;  ich  kann  aber 
seiner  Meinung  in  diesem  Punkte  gar  nicht  beitreten.  Es  kommt 
freilich  bisweilen  vor,  dafs  eine  schmutzigrötliche  Farbe  entsteht, 
ehe  die  blaue  Farbe  zum  Vorschein  kommt;  sie  verschwindet  aber 
wieder  bei  Schütteln  und  ist  nicht  mit  der  blauen  zu  verwechseln. 
Die  gröfste  und  wahrscheinlich  einzige  Ursache  zum  Fehler,  welche 
diese  Bestimmung  mit  sich  führt,  ist  die  grofse  Flüchtigkeit  des 
Schwefelwasserstoffes  aus  wässerigen  Lösungen;  gegen  diese  wird 
man  aber  auch  kämpfen  müssen,  wenn  man  andere  Methoden  be- 
nutzt, und  sie  läfst  sich  sicherlich  vermindern,  so  dafs  sie  ohne 
besondere  Bedeutung  wird,  wenn  man  nicht  zu  starkes  Schwefel- 
wasserstoffwasser benutzt,  bei  der  Abmessung  und  der  Titration 
schnell  arbeitet,  dafür  Sorge  trägt,  dafs  die  Temperatur  nicht  zu 
hoch  ist  und  ferner  die  Flaschen  und  Kolben  dicht  verschlossen  hält. 
Ein  anderer  kleinerer  Fehler,  auf  welchen  keine  Rücksicht  genommen 
ist,  ist  das  Volumen,  welches  der  enstandene  Schwefel wasserstoff- 
niederschlag  in  den  Mefskolben  einnimmt;  dies  ist  aber  auch  ohne 
Bedeutung,  weil  es  bei  den  angestellten  Untersuchungen  höchstens 
0.3  ccm  betragen  hat. 

Auf  welchen  Grad  von  Genauigkeit  man  bei  der  Titration  des 
Schwefelwasserstoffwassers  von  verschiedener  Konzentration  rechnen 
kann,  ergiebt  sich  aus  folgender  Versuchsreihe. 

In  6  Mefskolben  von  100  ccm  wurden  verschiedene  Mengen  von 
destilliertem  Wasser  abgemessen,  und  dann  wurden  die  Kolben  bis 
an  die  Marke  mit  Schwefelwasserstoffwasser  gefüllt. 

Mfflimol:  H,S  in  1  Liter 


Aus  dem  Mittel 

Schwefelwasserstoffwasser 

Gefunden 

berechnet 

Differenz 

70  ccm 

i 

30.08 

29.91 

+0.17 

50 

21.30 

21.36 

-&-0.06 

25 

10.21 

10.68 

-^0.47 

15 

6.60 

6.41 

+0.19 

10 

1.89 

4.27 

+0.12 

5 

2.20 
analyt  Chem.  12,  292. 

2.14 

+0.06 

1  Zeit  sehr. 

Z.  anorg.  Ctaem. 

xxvni. 

10 
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Wenn  man  in  der  oben  beschriebenen  Weise  arbeitet,  erhält 
man  eine  Bestimmung  der  Menge  Schwefelwasserstoff,  welche  zu- 
gesetzt ist,  and  der  Menge,  welche  in  der  Lösung  zurückbleibt,  und 
die  Differenz  zwischen  diesen  beiden  Zahlen  drückt  also  die  Schwefel- 
wasserstoffmenge aus,  die  durch  die  Metazinnsäure  absorbiert  ist. 
Ich  habe  aber  bei  einem  einzelnen  Versuche  die  Schwefelmenge  in 
dem  Niederschlage  selbst  bestimmt,  um  eine  sichere  Entscheidung 
davon  zu  erzielen,  wie  dieser  nach  der  Einwirkung  eines  grofsen 
Überschusses  an  Schwefelwasserstoff  während  längerer  Zeit  zusammen- 
gesetzt ist,  weil  die  indirekte  Methode  unter  solchen  Umständen 
nicht  brauchbar  ist.  Der  Schwefelwasserstoflhiederschlag  wurde  bei 
diesem  Versuche  durch  Dekantieren  ausgewaschen,  bis  die  abge- 
zogene, klare  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Jodlösung  nicht  entfärbte, 
und  dann  wurde  ein  Überschufs  an  einer  titrierten  Jodlösung  zuge- 
setzt. Freies  Jod  wirkt  auf  das  Zinnsulfid  nach  folgender  Gleichung: 
SnSa  +  2 J2  +  4^0  «  Sn(OH)4  +  4HJ  +  Sr 

Nach  Stehen  5 — 6  Stunden  lang  wurde  der  Überschufs  an 
freiem  Jod  mittels  Natriumthiosulfat  zurücktitriert,  indem  gegen 
Ende  der  Titration  Stärke  zugesetzt  wurde.  Es  wurde  Dekantieren 
angewandt,  weil  Baefoed  nachgewiesen  hat,  dafs  der  Schwefelwasser- 
stoffniederschlag durch  Eintrocknen  Schwefelwasserstoff  verliert. 
P.  y.  Bebg1  hat  vorgeschlagen,  die  Menge  von  Zink-  und  Kadmium- 
sulfid durch  Titration  mittels  Jod  in  salzsaurer  Lösung  zu 
bestimmen.  Die  zur  Bestimmung  dieser  Schwefelmetalle  nötige  Ver- 
setzung mit  Salzsäure  ist  bei  Zinndisulfid  überflüssig;  der  Nieder- 
schlag ist  nach  der  Titration  vollständig  weifs. 

Ferner  ist  in  vielen  Fällen  die  Menge  von  freiem  Chlor- 
wasserstoff, die  sich  in  der  Lösung  findet,  durch  Titration  eines 
abgemessenen  Volumens  des  klaren  Filtrates  mittels  1/l0  normalem 
Natron  bestimmt  worden.  Diese  Titration  wurde  gleich  nach  dem 
Abpipettieren  des  Volumens  Lösung,  die  zu  der  Schwefelwasserstoff- 
bestimmung dienen  sollte,  angestellt.  Es  wurde  Methylorange  an- 
gewandt, weil  dieser  Indikator  gegenüber  Schwefelwasserstoff  wie 
gegenüber  anderen  Säuren,  welche  in  wässeriger  Lösung  nur  in  sehr 
geringem  Grade  dissoziiert  sind,  unempfindlich  ist.  Dies  läfst  sich 
nachweisen,  wenn  man  dem  Schwefel wasserstoffwasser  mit  einem 
Tropfen  Methylorangelösung  (1—1000)  und  dann  mit  einem  Tropfen 
l/l0    normales    Natron    versetzt;     hierdurch    erscheint    die 


1  ZeiUchr.  analyt.  Chem.  26,  23. 
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Farbe  gleich.  Es  ist  demnach  nicht  notwendig,  vor  der  Titration 
den  Schwefelwasserstoff  auszutreiben,  was  nötig  ist,  wenn  man  Fenolf- 
taleln  anwendet,  denn  gegenüber  diesem  Indikator  wirkt  der 
Schwefelwasserstoff  wie  eine  einbasische  Säure.  Dafs  dies  der  Fall 
ist,  davon  habe  ich  mich  durch  vergleichende  Titrationen  von 
Schwefelwasserstoffwasser  mittels  Jod  und  Natron  überzeugt,  woraus 
sich  ergab,  dafs  erst  wenn  die  Verbindung  NaSH  gebildet  war,  die 
rote  Farbe  erschien.  Dies  stimmt  auch  damit  überein,  dafs  der 
Schwefelwasserstoff  nach  seiner  Neutralisationswärme  gegenüber  ge- 
lösten Basen  als  eine  einbasische  Säure  aufzufassen  ist,  eine  That- 
sache,  welche  von  J.  Thomsbn1  nachgewiesen  ist. 

Indem  ich  zu  einer  schematischen  Zusammenstellung  der  von 
mir  durch  die  oben  beschriebene  Arbeitsmethode  erreichten  Resultate 
übergehe,  bemerke  ich  nur  im  voraus,  dafs  als  Einheit  für  die  Zeit 
Stunden,  für  die  Konzentrationen  Milligrammmoleküle  (durch  Mgm. 
bezeichnet)  in  1  Liter  gewählt  sind. 

1.    Die  Schwefelwasserstoffkonzentration. 
I.    Temperatur:  18°  C.    Stehen:  53  Stunden. 
Mgm.   Metazinnsäure:  8.6. 
,,      Chlorwasserstoff:  118. 


Mgm.  H,S 

Mgm.  H,S 
in  der  Losung 

Mgm.  HfS 
durch  das  Zinn 

Mgm.  SnS, 

Mgm. 
Sn(OH)4 

zugesetzt 

gefunden 

absorbiert 

gebildet 

übrig 

5.8 

3.0 

2.3 

1.15 

7.45 

10.7 

6.6 

4.1 

2.05 

6.55 

16.0 

10.5 

5.5 

2.75 

5.85 

26.7 

17.2 

9.5 

4.75 

8.85 

87.4 

25.3 

12.1 

6.05 

2.55 

48.1 

84.5 

13.6 

6.80 

1.80 

II.    Temperatur:  18°  C.     Stehen:  58  Stunden. 
Mgm.  Metazinnsäure:  8.4. 
,  ,,      Chlorwasserstoff:  147. 


Mgm.  H,S 

Mgm.  H,S 

Mgin. 

Mgm.  HjS 

in  der  Lösung 

durch  das  Zinn 

Mgm.  SnS, 

Sn(OH)4 

zugesetzt 

gefunden 

absorbiert 

gebildet 

übrig 

5.0 

8.8 

1.7 

0.85 

7.55 

10.0 

6.9 

3.1 

1.55 

6.85 

15.0 

10.4 

4.6 

2.30 

6.10 

25.0 

17.7 

7.3 

8.65 

4.75 

35.0 

25.6 

9.4 

4.70 

3.70 

45.0 

38.5 

11.5 

5.75 

2.65 

1  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  3,  187. 
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2.    Die  Zinnkonzentration. 
Temperatur:  15°  C.    Stehen:  50  Standen. 
Mgm.  Schwefelwasserstoff:  56.7. 
„      Chlorwasserstoff:  106. 


Mgm. 
Sn(0H)4 

Mgm.  H,S 

Mgm.  H,S 
durch  das  Zinn 

Mgm.  SnS, 

Mgm. 
Sn(OH)4 

zugesetzt 

in  der  Lösung 

absorbiert 

gebildet 

übrig 

25.2 

28.4 

28.3 

14.15 

11.05 

12.6 

39.2 

17.5 

8.75 

3.85 

8.4 

45.8 

11.4 

5.70 

2.70 

7.6 

46.2 

10.5 

5.25 

2.35 

3.8 

51.6 

5.1 

2.55 

1.25 

IV.    Temperatur:  14°  C.    Stehen:  50  Stunden. 

Mgm.  Schwefelwasserstoff:  45.2. 
„      Chlorwasserstoff:  108. 


Mgm. 
Sn(OH)4 

Mgm.  H28 

Mgm.  H,8 
durch  das  Zinn 

Mgm.  SnSg 

Mgm. 
Sn(OE\ 

zugesetzt 

in  der  Lösung 

absorbiert 

gebildet 

übrig 

25.4 

22.6 

22.6 

11.80 

14.10 

12.7 

30.7 

14.5 

7.25 

5.45 

8.5 

34.5 

10.7 

5.35 

3.15 

7.6 

85.1 

10.1 

5.05 

2.55 

3.8 

40.6 

4.6 

2.80 

1.50 

2.5 

42.0 

8.2 

1.60 

0.90 

3.    Die  Zeit. 
V.    Temperatur:  10°  C. 
Mgm.   Metazinnsäure:  8.4. 
„      Schwefelwasserstoff:  48.1. 


Die  Zeit 

Stunden 

Mgm.  H8S 
in  der 
Lösung 

Mgm.  H,S 

durch  das  Zinn 

absorbiert 

Mgm.  SnS, 
gebildet 

Mgm. 

Sn(OH)4 

übrig 

Mgm.  HCl 
in  der 
Lösung 

0.8 

47.1 

1.0 

0.50 

7.90 

24.0 

4.5 

46.5 

1.6 

0.80 

7.60 

24.6 

24 

43.7 

4.4 

2.20 

6.20 

24.8 

48 

41.6 

6.5 

3.25 

5.15 

25.0 

72 

39.6 

8.5 

4.25 

4.15 

25.0 

96 

38.7 

9.4 

4.70 

3.70 

25.0 
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VI.    Temperatur:  23°  C.    Im  Schüttelapparat. 
Mgm.  Metazinnsäure:  28.5. 
„      Schwefelwasserstoff:  21.5. 
„      Chlorwasserstoff:  51.2. 


Die  Zeit 
Stunden 

Mgm.  H,S 
in  der 
Lösung 

Mgm.  H,S 

durch  das  Zinn 

absorbiert 

Mgm.  SnS, 
gebildet 

Mgm. 

Sn(OH)4 

übrig 

Mgm.  HCl 

in  der 

Lösung 

1.88 

16.7 

4.8 

2.40 

26.10 

49.8 

2.30 

16.0 

5.5 

2.75 

25.75 

50.0 

4.15 

14.4 

7.1 

3.55 

24.95 

50.8 

8.05 

12.6 

8.9 

4.45 

24.05 

50.4 

VII.    Die  Verhältnisse  wie  bei  VI,  nur 
Mgm.  Chlorwasserstoff:  285.2. 


Die  Zeit 
Stunden 

Mgm.  H,S 
in  der  Lösung 

Mgm.  H,S 

durch  das  Zinn 

absorbiert 

Mgm.  SnS, 
gebildet 

Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 

1.4 
2.3 
4.2 
8.1 

18.6 
18.0 
16.4 
14.6 

2.9 
3.5 
5.1 
6.9 

1.45 
1.75 
2.55 
3.45 

27.05 
26.75 
25.95 
25.05 

4.  Die  Temperatur. 
VIII.   Stehen:  23  Stunden. 
Mgm.  Metazinnsäure:  13.7. 

,,      Schwefelwasserstoff:  11.6. 

„      Chlorwasserstoff:  87.5. 


Temperatur 

Mgm.  H,S 
in  der  Lösung 

Mgm.  H,S 

durch  das  Zinn 

absorbiert 

Mgm.  SnS, 
gebildet 

wi  KP 

18° 

20 

35 

8.3 
8.0 
5.8 

3.3 
8.6 
5.8 

1.65 
1.80 
2.90 

12.05 
11.90 
10  80 

IX.    Die  Verhältnisse  wie  bei  VIII,  nur  Stehen  47.5  Stunden  lang. 


13° 

20 

35 


7.9 
6.6 
4.4 


8.7 
5.0 
7.2 


1.85 
2.50 
3.60 


11.85 
11.20 
10.10 
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X.    Die  Verhältnisse  wie  bei  VIII,  nor  Stehen  95  Standen  lang. 


Temperatur 

Mgm.  HgS 
in  der  Lösung 

Mgm.  H,S 

durch  das  Zinn 

absorbiert 

Mgm.  SnSj 
gebildet 

Mgm. 

Sn(0H)4 

übrig 

18° 

20 

35 

6.8 
5.2 
3.1 

5.8 
6.4 
8.5 

2.65 
3.20 
4.25 

11.05 

10.50 

9.45 

Aas  diesen  Tabellen  ersieht  man,  dafs  eine  Vergröfserung 
der  Schwefelwasserstoffkonzentration  und  der  Zinnkon- 
zentration sowie  eine  Verlängerung  der  Einwirkungszeit 
und  eine  Erhöhung  der  Temperatur  bewirken,  dafs  eine 
reichlichere  Absorption  des  Schwefelwasserstoffes  erfolgt. 
Es  findet  sich  jedoch  kein  Fall,  wo  die  Metazinnsäure  in  Zinn- 
disulfid  völlig  umgebildet  worden  ist,  sogar  wenn,  wie  in  Versuchs- 
reihe V  und  den  letzten  Versuchen  der  früheren  Reihen,  ein  reich- 
licher Überschufs  an  Schwefelwasserstoff  gegenwärtig  war.  Es  ist 
auch  nicht  in  irgend  einem  der  Versuche,  wo  die  Metazinnsäure, 
wie  in  den  Reihen  VI — X,  in  ziemlich  beträchtlichem  Überschufs 
gegenwärtig  war,  eine  vollständige  Absorption  des  Schwefelwasser- 
stoffes erfolgt.  Ferner  ergiebt  sich,  dafs  in  keiner  der  Versuchs- 
reihen ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  ist,  sondern  dafs  die 
Umbildung  der  Metazinnsäure  in  Zinndisulfid  immer  ganz  langsam 
erfolgt. 

Der  Einflufs  der  Chlorwasserstoffkonzentration  ergiebt 
sich  aus  einer  Vergleichung  der  Reihen  I  und  II,  jedoch  am  deut- 
lichsten aus  VI  und  VII,  wo  alle  anderen  Faktoren  ganz  die  gleichen 
waren,  während  der  Unterschied  zwischen  den  Chlorwasserstoffkon- 
zentrationen sehr  beträchtlich  war  (das  Gewichtsverhältnis  ist  2: 11). 

Es  ergiebt  sich,  dafs  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
Metazinnsäure  Schwefelwasserstoff  aufnimmt,  bei  zuneh- 
mender Chlorwasserst  of  fkonzentration  beträchtlich  ab- 
nimmt 

Die  früher  erwähnte,  von  Baefoed  nachgewiesene  Thatsache, 
dafs  die  ausgefällte  Metazinnsäure  gleich  nach  der  Aussetzung  des 
Niederschlages  Chlorwasserstoff  enthält,  dafs  aber  dieser  wieder  in 
der  Zeit  von  zwei  Tagen  zu  der  Lösung  abgegeben  wird,  bestätigt 
sich  aus  den  Versuchsreihen  V  und  VI. 

Wenn  auch  diese  Ergebnisse  die  früher  aufgestellte  Mutmafsung 
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9tützen,  dafs  man  den  zwischen  der  Metazinnsäure  und  dem  Schwefel- 
wasserstoff erfolgenden  Prozefs  als  eine  Massen  Wirkung  des  letzteren 
Stoffes,  des  einzigen  wirksamen  Stoffes,  der  nach  yerhältnismäfsig 
kurzer  Zeit  in  der  Lösung  gegenwärtig  ist,  auffassen  mufs,  beweisen 
sie  jedoch  nicht,  wie  der  ganze  Prozefs  erfolgt.  Um  dies  zu  er- 
läutern, war  es  notwendig  zu  untersuchen,  inwiefern  man  mit  einem 
Gleichgewichtszustande  zwischen  dem  Schwefelwasserstoff  und  dem 
Wasser  zu  thun  hat,  oder  ob  die  Umbildung  der  Metazinnsäure  in 
Zinndisulfid  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger 
Lösung  völlig  erfolgt.  Erst  wenn  dies  bekannt  ist,  läfst  sich  auf 
mathematischem  Wege  untersuchen,  ob  der  Reaktionsverlauf  nur 
von  der  Schwefelwasserstoff  konzentration  abhängig  ist,  oder  ob  andere 
Verhältnisse  sich  geltend  machen. 

Wie  sich  ein  solcher  Versuch  am  besten  auszuführen  liefse, 
war  nach  den  erzielten  Erklärungen  leicht  zu  sehen.  Man  mufste 
auf  eine  nicht  zu  salzsaure  Metazinnsäurelösung  während  längerer 
Zeit  bei  höherer  Temperatur  einen  grofsen  Überschufs  an  Schwefel- 
wasserstoff einwirken  lassen.  Könnte  man  in  dieser  Weise  Zinn- 
disulfid bilden,  wäre  der  Prozefs  nicht  ein  reciprokftr.  Nach  dem 
früher  beschriebenen  Verfahren  wurde  eine  Metazinnsäurelösung 
untersucht,  und  es  wurde  zugleich  ein  ähnlicher  Versuch  mit  einer 
Lösung  gemeiner  Zinnsäure  angestellt,  teils  um  die  Methode  zu 
prüfen,  teils  um  zu  entscheiden,  ob  der  von  Schwefelwasserstoff 
in  Zinnsäurelösungen  gebildete  Niederschlag  Zinndisulfid  oder  Sulfo- 
zinnsäure  (H2SnS8)  ist  Die  Metazinnsäurelösung  stand,  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  bei  35°  2  Monate  lang,  während  die  Zinn- 
säurelösung 1  Monat  lang  bei  20°  stand.  Nach  der  Auswaschung 
verbrauchten  die  Niederschläge,  von  denen  der  der  Metazinnsäure 
0.1090  und  der  der  Zinnsäure  0.1161  g  Sn02  entsprach,  bezw.  29.0 
und  30.85  ccm  Yio  normaler  Jodlösung.  Dies  ergiebt,  dafs  für 
jedes  Milligrammatom  Zinn  64.19  und  64.11  Milligramm  Schwefel  ge- 
funden sind,  während  das  Zinndisulfid  64.12  enthalten  soll.  Es 
ist  demnach  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  sowohl  die  Metazinnsäure  als 
die  Zinnsäure  eine  wirklich  beständige  Verbindung  SnSa  auf  nassem 
Wege  bilden;  denn  sonst  hätte  bei  der  Auswaschung,  die  etwa 
8  Tage  dauerte,  weil  die  Flüssigkeit  sich  höchstens  einmal  täglich 
klar  abziehen  liefs,  die  Niederschläge  selbst  Schwefelwasserstoff  ab- 
geben müssen.  Diese  erschienen  ziemlich  gleich,  indem  sie  dicht 
und  braungelb  waren.  Es  wunderte  mich,  dafs  der  Schwefelwasser- 
stofihiederschlag  der  Zinnsäure  dieses  Ansehen  hatte,  weil  Babfoed 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     152     — 

angiebt,  dafs  derselbe  entweder  bellgelb  oder  rotgelb  ist,  und  ich 
sonst  in  allen  Punkten  in  völliger  Übereinstimmung  mit  der  in 
Babfoed's  Aufsatz  befindlichen  Angaben  gewesen  bin;  bei  wieder- 
holten Fällungen  habe  ich  aber  immer  Niederschläge  erzielt,  welche 
beim  Stehen  matt  bräunlichgelb  wurden. 

Die  chemische  Umsetzung  zwischen  Metazinnsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff erfolgt  demnach  zum  Ende,  und  die  Thatsache,  dafs  die 
Niederschläge  unter  gewöhnlichen  Umständen  weit  weniger  schwefel- 
haltig als  die  Verbindung  SnS8  sind,  mufs  dadurch  verursacht  sein, 
dafs  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Reaktion  erfolgt,  aufser- 
ordentlich  gering  ist 

Ich  habe  in  den  Versuchsreihen  VI  und  VII,  wo  Schüttelapparat 
benutzt  wurde,  untersucht,  ob  der  Reaktionsverlauf  der  gewöhnlichen 
Massenwirkungsformel  entspricht,  welche  sich  benutzen  läfst,  wenn 
ein  gelöster  Stoff  in  Konzentration  immerfort  abnimmt: 

i.j  » -*. 

t        1 — a 

Es  ergab  sich  aber,  dafs  dies  nicht  der  Fall  war,  indem  man 
für  k  Zahlen  findet,  welche  bei  zunehmenden  Zeiten  in  sehr  be- 
trächtlichem Grade  abnehmen,  und  dasselbe  erfolgt,  wenn  man, 
davon  ausgehend,  dafs  man  mit  einer  Reaktion  zwischen  Jonen  zu 
thun  hat,  die  folgende  Reaktionsgleichung  anwendet: 

H-  +  Sn(OH)'8  +  2SH'  -  SnS2  +  3H20. 

Der  Prozefs  erfolgt  demnach  nicht  glatt  zwischen  der  Metazinn- 
säure und  dem  Schwefelwasserstoff,  was  auch  der  variierende  Gehalt 
der  Niederschläge  an  Chlorwasserstoff  aufweist.  Vielleicht  mufs 
man  auch  auf  gelöste  Sulfozinnsäurejonen  Rücksicht  nehmen;  in 
dem  Falle  wird  aber  die  mathematische  Formel  so  kompliziert,  dafs 
man  sie  gar  nicht  bei  dem  vorliegenden  Material  benutzen  darf, 
besonders  weil  man  in  Betracht  ziehen  mufs,  dafs  die  Reaktions- 
schnelligkeit sich  nicht  während  des  ganzen  Erfolges  durch  dieselbe 
mathematische  Gleichung  ausdrücken  läfst,  indem  die  Lösungen 
gleich  nach  der  Zusetzung  von  Schwefelwasserstoff  klar  sind  und 
erst  nach  und  nach  trübe  werden  und  Niederschläge  aussetzen.  Dafs 
dies  der  Fall  ist,  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Versuchsergebnisse 
graphisch  aufzeichnet. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     153     — 

Diese  Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  man  durch  Fällen 
salzsaurer  Lösungen  von  Metazinnsäure  mittels  Schwefelwasserstoff 
Niederschläge  erhält,  welche  Mischungen  von  Metazinnsäure  und  ein 
wenig  Zinndisulfid  sind;  sie  enthalten  aber  im  Anfang  eine  geringe 
Menge  Chlorwasserstoff.  Beim  Stehen  werden  die  Niederschläge 
immer  schwefelhaltiger,  so  dafs  sie  sich  zuletzt  vollständig  in  Zinn- 
disulfid umbilden  lassen.  Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  letzte 
Reaktion  erfolgt,  ist  aber  aufserordentlich  gering  und  nimmt  weit 
stärker  ab,  als  sie  der  Massen  Wirkungstheorie  nach  sollte,  weshalb 
man  unter  gewöhnlichen  Umständen  Niederschläge  erhält,  deren  Zu- 
sammensetzung sehr  beträchtlich  variiert,  und  deren  Schwefelgehalt 
von  der  Schwefelwasserstoffkonzentration,  der  Zeit  und  der  Tempe- 
ratur sowie  auch,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung,  von  der  Salz- 
säurekonzentration abhängig  ist. 

Kopenhagen,  Februar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1901. 
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über  Kupferchlorür. 

Von 
Max  Gböger. 

Feuchtes  Kupferchlorür  färbt  sich  in  Berührung  mit  Luft,  wie 
bekannt,  erst  mehr  oder  weniger  gelb,  dann  gelbgrün,  zuletzt  rein 
grün.  Als  Endprodukt  der  Einwirkung  der  Luft  bildet  sich  neben 
normalem  ein  basisches  Eupferchlorid.  Die  Zwischenprodukte  aber, 
welche  die  vorübergehende  Gelbfärbung  bedingen,  sind  bisher  nicht 
bekannt  geworden.  In  der  Absicht  hierüber  Aufklärung  zu  bringen, 
habe  ich  das  Verhalten  des  Kupferchlorürs  gegen  Wasser  und 
Luft  einer  neuerlichen  Prüfung  unterzogen. 

Zunächst  wurde  das  Verhalten  des  Kupferchlorürs  gegen 
Wasser  bei  Ausschlufs  von  Sauerstoff  untersucht.  Das  trockene, 
feinzerriebene  Kupferchlorür  wurde  in  ein  Kölbchen  aus  Jenaer  Glas 
gebracht,  das  mit  einem  vierfachgebohrten  Kautschukstöpsel  ver- 
schlossen wurde.  Durch  eine  der  Bohrungen  ging  ein  Hahntrichter, 
durch  die  zweite  ein  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kölbchens  reichendes 
Heberrohr,  das  durch  Schlauch  und  Quetschhahn  verschlossen  werden 
konnte,  durch  die  dritte  ein  Knierohr,  mit  einem  Kipp'schen  Wasser- 
stoffentwickelungsapparat  in  Verbindung,  durch  die  vierte  ein  knapp 
unter  dem  Stöpsel  abschneidendes  Bohr,  aufsen  durch  Schlauch  und 
Quetschhahn  verschlossen.  Nachdem  die  Luft  aus  dem  Kölbchen, 
welches  auf  kochendem  Wasserbade  stand,  durch  Wasserstoff  ver- 
drängt war,  wurde  durch  den  Hahntrichter  frisch  ausgekochtes 
Wasser  einfliefsen  gelassen,  wobei  der  im  Kölbchen  herrschende 
Überdruck  durch  kurzes  Offnen  des  Quetschhahnes  an  dem  zuletzt 
genannten  Rohre  aufgehoben  wurde.  Das  Kupferchlorür  färbte 
sich  sogleich  hellrot.  Nach  oftmals  wiederholtem  Schwenken  des 
Kölbchens  wurde  das  Ungelöste  absetzen  gelassen  und  die  darüber- 
stehende klare,  farblose  Lösung  durch  das  Heberrohr  mit  Wasserstoff 
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abgedrückt;  sie  enthielt  freie  Salzsäure  und  Eupferchlorür  und  liefs, 
bei  Luftabschlufs  erkaltet,  weifses,  krystallinisches  Eupferchlorür 
fallen.  Diese  Behandlung  mit  kochend  heifsem  Wasser  wurde  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  abgeheberte  Lösung  mit  Silbernitrat  keine 
Trübung  mehr  gab.  Der  dunkelrote  Bückstand  konnte  an  der 
Luft  ohne  Farbenänderung  abfiltriert  und  getrocknet  werden.  Er 
enthielt: 

Cu  91.67,  entsprechend:  Cu,0     69.72, 

Cl  0.54,  „  Cu        28.77, 

0  (a.  d.  Diff.)  7.79,  „  Cu,Cl8     1.51. 

Ein  zweiter  ebenso  durchgeführter  Versuch  gab  einen  Rück- 
stand mit 

Cu        '         92.15,  entsprechend:  Cu80     66.59, 
Cl  0.41,  „  Cu         32.27, 

0  (a.  d.  Diff.)  7.44,  „  CuaCl8     1.14. 

Das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Eupferchlorür 
war  somit  im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  Eupferoxydul  und 
metallischem  Eupfer.  Zur  Gewinnung  von  1  g  dieses  Zersetzungs- 
produktes mufsten  bei  viertägiger  Dauer  des  Versuches  etwa  12  1 
Wasser  aufgewendet  werden. 

Die  Bildung  metallischen  Eupfers  glaubte  ich  anfangs  der 
reduzierenden  Wirkung  des  Wasserstoffes  zuschreiben  zu  dürfen, 
indessen  gab  ein  dritter  Versuch,  bei  welchem  der  Wasserstoff  durch 
Kohlendioxyd  ersetzt  wurde,  einen  Rückstand  mit 

Cu  89.33,  entsprechend:  Cu20     90.57, 

Cl  0.55,  „  Cu  7.89, 

0(a.d.  Diff.)  10.12,  „  CuaCla     1.54. 

Die  Entstehung  metallischen  Eupfers  ist  auf  die  Wirkung  des  Lichtes 
zurückzuführen.  Zu  dem  Eupferchlorür  konnte  nur  zerstreutes 
Tageslicht  gelangen.  Bei  den  ersten  Versuchen  herrschte  schönes, 
bei  dem  dritten  trübes  Wetter,  als  das  Reaktionsgefäfs  in  ein 
Eupferblechkästchen  fast  lichtdicht  eingeschlossen  wurde,  blieb  bei 
Wiederholung  dieses  Versuches  ein  Rückstand  mit 

Cu  88.52,  entsprechend:  Cu80     98.70, 

Cl  0.45,  „  Cu  0.05, 

O  (a.  d.  Diff.)  11.03,  „  CuaCl2     1.25. 
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Die  letzten  Reste  des  Kupferchlorürs  werden  von  dem  Siee 
schlag  hartnäckig  zurückgehalten,  ein  vollkommen  chlorfreies  Prc>i. 
konnte  ich,  trotz  Anwendung  möglichst  fein  zerriebenen  Chkir 
nicht  erhalten. 

Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Kupferchlorür  bei  licht-  l 
Luftausschluf8  in  derselben  Weise  zersetzt  Die  Rötung  des  uki 
rein  weifsen  Kupferchlorürs  nimmt  bei  wiederholter  Behandlung  i 
Wasser  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  sehr  langsam,  in 
Kohlendioxydatinosphäre  noch  viel  langsamer  zu,  der  Verbrauch :. 
Wasser  ist  ein  ganz  beträchtlich  gröfserer,  wie  bei  höherer  Tempera:. 

Um  die  Zersetzung  des  Kupferchlorürs  bei  beschranktem  Lr 
zutritt  zu  untersuchen,  wurden  davon  2  g  in  einem  300  ccm-KölbeH 
aus  Jenaer  Glas  mit  200  ccm  Wasser  übergössen,  das  Kölbdien  dm  - 
einen  Kautschukstopfen  sofort  luftdicht  verschlossen  und,  in  £ 
dickes,  schwarzes  Tuch  eingehüllt,  auf  der  Maschine  andater. 
geschüttelt.  Es  entstand  ein  orangegelber  Niederschlag.  Kfr 
wurde  im  Dunkeln  völlig  absetzen  gelassen,  die  darüberstehe 
grüne  Lösung  (die  viel  Kupferchlorid  und  wenig  -chlorür  enthie- 
abgegossen,  wieder  200  ccm  Wasser  zugesetzt,  verschlossen,  fe 
Lichtausschlufs  geschüttelt,  nach  dem  Absetzen  wieder  dekan:' 
und  diese  Behandlung  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  abgego^' 
Flüssigkeit  mit  Silbernitrat  keine  Trübung  mehr  gab.  Es  fc 
schliefslich  ein  feurig  orangeroter,  luftbeständiger  Niederschlag.  - 
im  Wasserbadtrockenschrank  getrocknet  wurde.     Er  enthielt: 

Cu  86.47,  entsprechend:  Cu^O  &* 

Cl  0.92,  „  3CuO.Cu(VH,0  ü 

O  u.  HaO  (a  d.  Diff.)  12.61, 

bestand  also  im  wesentlichen  wieder  aus  Kupferoxydul. 

Durch  Schütteln  gleicher  Mengen  Kupferchlorür  in  halb  : 
Wasser,  halb  mit  Luft  gefüllten,  verschieden  grofsen,  luftdicht  * 
schlossenen  Flaschen  bei  Lichtausschlufs  habe  ich,  mit  steiget 
Wassermengen,  Niederschläge  von  blafsgrünlichgelber,  dunkelgel^ 
orangegelber  und  orangeroter  Farbe  dargestellt,  die  nach  dem  Ab- 
setzen und  möglichst  vollständigem  Abgiefsen  der  Mutterlauge.^ 
absolutem  Alkohol  rasch  ausgewaschen  und  schnell  getrocknet  - 
Farbe  beibehielten.  Natürlich  entstanden  so  nur  Gemenge,  die»£ 
doch  analysiert  wurden,  um  die  Oxydationsstufe,  in  welcher  sie  ^ 
Kupfer  enthielten,  zu  ermitteln.  Bei  der  Berechnung  der  Anal?*- 
für  Sauerstoff  die  äquivalente  Menge  Chlor  gesetzt,  ergab  sieb  tf 
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V 

Atomverhältnis  zwischen  Kupfer  und  Chlor  zu  1  :  1.03  bis  1  :  1.13, 
woraus  hervorgeht,  dafs  in  den  Niederschlägen  die  Hauptmenge 
des  Kupfers  als  Cuproverbindung  und  nur  ein  geringer  Teil  als 
Cupriverbindung  vorhanden  ist,  dafs  also  der  gröfste  Teil  des  bei 
der  Oxydation  verbrauchten  Luftsauerstoffes  nicht  in  den  Niederschlag, 
sondern  in  die  darüber  stehende  Lösung  geht.  Bleiben  die  Nieder- 
schläge mit  dieser  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  gehen  sie  nach 
und  nach  in  das  feinkörnige,  weifslichgrüne,  basische  Kupferchlorid 
3CuO.CuCi8.4H80  über,  während  Kupferchlorid  in  Lösung  bleibt. 
Kupferchlorür  mit  der  20 -fachen,  bezw.  200 -fachen  Wassermenge 
durchgeschüttelt  und  darauf  durch  Luft  völlig  oxydiert,  gab  Nieder- 
schläge, nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  an  der 
Luft,  mit 

Cu   57.52,  bezw.  57.62,  berechnet:  57.10, 
Cl    16.10,      „      16.23,         „  15.91. 

Die  Veränderungen,  welche  das  Kupferchlorür  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  des  Wassers  und  der  Luft  erleidet,  erklären  sich  nach 
diesen  Versuchen  folgendermafsen : 

Der  primäre  Vorgang  ist  eine  Hydrolyse  des  Kupferchlorürs 
nach  der  Gleichung: 

CuaCl2  +  H20  =  CuaO  +  2HC1, 

welcher  durch  die  freiwerdende  Salzsäure  bald  eine  Grenze  gesetzt 
wird  (siehe  auch  Haywood).  l  Die  freigewordene  Salzsäure  löst  aber 
noch  unverändertes  Kupferchlorür  auf,  wie  Abel2  jüngst  nach- 
gewiesen, unter  Bildung  komplexer  Ionen.  Tritt  nun  Sauerstoff  zu 
dieser  Lösung,  so  wird  nach  der  Gleichung: 

CuaCla  +  2  HCl  +  O  -  2CUC13  +  HaO 

Salzsäure  verbraucht,  was  verursacht,  dafs  die  Hydrolyse  weiter 
vorschreitet,  als  ohne  Mitwirkung  der  Luft. 

Die  Kupferchloridlösung,  welche  auf  diese  Weise  entsteht,  ver- 
anlafst  aber  sekundäre  Vorgänge.  Erstens  wirkt  sie  auf  das  schon 
ausgeschiedene  Kupferoxydul  allmählich  ein.  Digeriert  man  fein- 
verteiltes Kupferoxydul  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  mit   salz- 


1  Chem.  CentralbL  1897  I,  965. 
*  Z.  anorg.  Chem.  26,  401. 
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säurefreier  Kupferchloridlösung,  so  färbt  es  sich,  je  nach  der  Kon- 
zentration der  Lösung  und  Dauer  der  Einwirkung,  orange,  gelb, 
gelbgrün,  bräunlichmoosgrün,  endlich  rein  grün.  Die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Lösung  enthält  neben  Kupferchlorid  beträcht- 
liche Mengen  Kupferchlorür.  Daraus  geht  hervor,  dafs  das  Kupfer- 
oxydul als  schwache  Base  auf  die  Kupferchloridlösung  wirkt,  indem 
es  zum  Teil  als  Chlorür  in  Lösung  geht  und  ein  basisches  Kupfer- 
chlorid zur  Ausfällung  bringt.  Die  gelben  Farbentöne,  welche 
feuchtes  Kupferchlorür  bei  unvollständiger  Oxydation  mit  Luft 
annimmt,  entsprechen  also,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  Gemischen 
von  rotem  Oxydul,  weifsem  Chlorür  und  grüner,  oder  gelbgrüner, 
basischer  Cuprichloride. 

Zweitens  löst  die  Kupferchloridlösung  Kupferchlorür  auf.  Bringt 
man  die  klare,  über  dem  Niederschlag  stehende  Lösung  an  die  Luft, 
so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  eine  Haut  weifslichgrünen, 
basischen  Cuprichlorids  aus.  Brun1  giebt  an,  dafs  diese  Erschei- 
nung schon  von  Berthelot  beobachtet  und  vermutet  worden  war. 
dafs  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  des  Atakamits  besitze. 
Ich  habe  diese  Vermutung  geprüft  und  bestätigt  gefunden.  Durch 
eine  Lösung  von  reinem  Kupferchlorür  in  konzentrierter,  salzsäure- 
freier Kupferchloridlösung  wurde  Luft  geleitet.  Es  dauerte  auf- 
fallend lange,  bis  die  anfangs  klare,  tief  braungrüne  Lösung  wieder 
rein  grün  geworden  und  bei  weiterem  Durchleiten  von  Luft  keine 
Trübung  mehr  erlitt,  es  scheint,  dafs  die  Eigentümlichkeit  des 
basischen  Chlorids,  sich  in  zusammenhängenden  Häuten  auszu- 
scheiden, diese  Verzögerung  der  Oxydation  bedingt.  Der  ausgefallene 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen,  enthielt  lufttrocken: 

Cu   57.78;  3CuO.CuCla.4H20  verlangt:  57.10, 
Cl    16.33;  „  15.91. 

Da  bei  der  Ausfällung  dieses  basischen  Salzes  aus  dem  gelösten 
Kupferchlorür  nach  der  Gleichung: 

30^01,  +  08  =  3CuO.CuCl2  +  2CuCl, 

Kupferchlorid  entsteht,  welches  immer  wieder  neue  Mengen  Chlorür 
in  Lösung  bringt,  so  ergiebt  sich  als  Endprodukt  der  Einwirkung 
der  Luft  auf  feuchtes  Kupferchlorür  das  Chlorid  SCuO.CuCl^HjO. 


1  Chem.  Centralbl.  1889  II,  316. 
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Völlig  trockenes  Kupferchlorür  bleibt  an  der  Luft  unverändert, 
auch  das  Licht  hat  darauf  keine  Einwirkung.  Unter  schwefeliger 
Säure  wird  es  im  Lichte  kupferfarben  (Wöhler),1  ebenso  unter 
verdünnter  Salpetersäure  (Roseneeld). *  Ich  habe,  da  quantitative 
Analysen  des  durch  Licht  veränderten  Eupferchlorürs  nicht  vor- 
liegen, die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  Kupferchlorür  bei  Aus- 
schlufs  von  Luft  neuerlich  untersucht.  Ein  grofser  Erlenmeyerkolben 
mit  trockenem,  fein  zerriebenem  Kupferchlorür  wurde  durch  einen 
Kautschukstopfen  luftdicht  verschlossen,  der  mit  Hahntrichter,  Heber- 
rohr und  einem  Knierohr  versehen  war,  das  mit  einem  Kipp'schen 
Kohlensäureentwickelungsapparat  in  Verbindung  stand.  Nachdem 
die  Luft  aus  dem  Kolben  durch  Kohlendioxyd  verdrängt  worden, 
wurde  durch  den  Hahntrichter  sehr  verdünnte  Salzsäure  (1  :  5000), 
vorher  ausgekocht  und  in  Kohlendioxydatmosphäre  erkaltet,  zugesetzt. 
Der  Kolben,  auf  dessen  ebenem  Boden  das  Kupferchlorür  in  dünner 
Schicht  ausgebreitet  lag,  wurde  direktem  Sonnenlichte  ausgesetzt. 
Das  Kupferchlorür  färbte  sich  rasch  schwärzlichgrün,  dann  schwarz, 
zuletzt  dunkelkupferbraun.  Durch  wiederholtes  Durchschütteln  wurden 
immer  neue  Teile  des  Chlorürs  der  Einwirkung  des  Lichtes  dar- 
geboten. Als  scheinbar  keine  Änderung  mehr  eintrat,  wurde  die 
über  dem  Niederschlag  stehende  Lösung  durch  das  Heberrohr  mit 
Kohlendioxyd  herausgedrückt.  Sie  war  ganz  blafs  grünlich  gefärbt 
und  enthielt  Kupferchlorür  und  -chlorid.  Es  scheint  also  das  Chlorür 
nach  der  Gleichung: 

CujCla  =  Cu  +  CuCla 

zu  zerfallen.  Setzt  man  Kupferchlorür  unter  einer  konzentrierteren 
Lösung  von  Kupierchlorid  bei  Luftabschlufs  dem  Sonnenlichte  aus, 
so  bleibt  es  ganz  rein  weifs,  woraus  hervorgeht,  dafs  das  Kupfer- 
chlorid der  Zersetzung  des  Chlorürs  durch  das  Licht  entgegen- 
wirkt. Es  wurde  deshalb  das  unter  Belichtung  stehende  Chlorür 
wiederholt  mit  neuen  Mengen  der  erwähnten  verdünnten  Säure 
behandelt  Nach  zweiwöchentlicher  Einwirkung  des  Lichtes  wurde 
das  noch  in  ziemlicher  Menge  vorhandene  unveränderte  Chlorür 
durch  stärkere  Salzsäure  ausgezogen  und  diese  dann  durch  absoluten 
Alkohol  verdrängt.  Der  dadurch  rein  kupferfarben  gewordene  Nieder- 
schlag konnte  an  der  Luft  ohne  Veränderung  getrocknet  werden. 
Feucht  oxydiert  er  sich  sehr  rasch.     Er  gab  bei  der  Analyse: 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  373. 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12  (1879),  954. 
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Ca 

98.3, 

CI 

0.2, 

0    (a. 

d. 

Diff.) 

1.5, 

bestand  also  im  wesentlichen  aus  metallischem  Kupfer.  Da  die 
Kupfermenge,  welche  als  Chlorür  in  Lösung  geht,  bedeutend  gröfser 
ist,  als  jene,  die  als  Metall  zurückbleibt,  so  mufs  man  schliefsen, 
dafs  die  Teilchen  des  Kupferchlorürs  sich  nur  oberflächlich  mit 
Kupfer  überziehen,  welches  dann  die  weitere  Einwirkung  des  Lichtes 
verhindert.  Die  beobachteten  Farbenänderungen  lassen  sich  dann 
so  erklären,  dafs  das  vom  noch  unveränderten  Kupferchlorür  reflek- 
tierte weifse  Licht  dünne  Kupferschichten  durchdringen  mufs.  So- 
lange die  Dicke  dieser  Schichten  noch  sehr  gering  ist,  tritt  die 
grüne  Färbung,  welche  das  Kupfer  in  durchfallendem  Lichte  zeigt, 
hervor,  mit  dem  Dickerwerden  der  Schichten  wird  die  Färbung 
immer  dunkler,  bis  endlich  die  Oberflächenfarbe  des  Kupfers  zum 
Vorschein  kommt. 

Das  bei  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  angewandte  Kupfer- 
chlorür wurde  zum  Teil  nach  dem  Verfahren  von  Rosenfeld1 
gewonnen.  Bei  diesem  wird  das  frisch  gefällte  Chlorür  mit  Eisessig 
so  lange  gewaschen,  bis  es  rein  weifs  erscheint,  gut  abgesaugt, 
zwischen  Filtrierpapier  ausgeprefst  und  an  der  Luft  trocknen 
gelassen.  Für  die  Darstellung  kleinerer  Mengen  ist  dieses  Verfahren 
sehr  gut  geeignet,  weniger  aber,  wenn  gröfsere  Mengen  erzeugt 
werden  sollen.  Der  Verbrauch  an  Eisessig  ist  dann  ein  sehr 
bedeutender  und  beim  Austrocknen  des  mit  Essigsäure  durchfeuch- 
teten Chlorürs  bildet  sich  oberflächlich,  bevor  noch  die  Essigsäure 
völlig  verdunstet  ist,  etwas  blaugrünes  Kupferacetat,  vermutlich 
dadurch,  dafs  die  Essigsäure,  bei  der  entsprechend  längeren  Dauer 
des  Trocknens  gröfserer  Mengen,  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  auf- 
nimmt. 

Den  gröfsten  Teil  des  verwendeten  Kupferchlorürs  habe  ich 
in  folgender  Weise  dargestellt:  „42  g  kristallisiertes  Kupferchlorid, 
in  200  ccm  Salzsäure  (Dichte  1.175)  und  100  ccm  Wasser  gelöst, 
wurde  mit  ausgeglühtem  Kupferblech  in  einem  mit  Wasserverschlofs 
versehenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  klare 
Lösung  nach  eingetretener  Entfärbung  in  2  1  kalten  Wassers  ein- 
gegossen,   der   Niederschlag   auf  ein  Saugfilter   gebracht  und  (bei 


1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12  (1879),  954. 
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Dämmerlicht)  erst  mit  reichlichen  Mengen  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  20),  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  gut  ab- 
gesaugt und  sofort  in  einem  schon  geheizten  Wasserbadtrocken- 
schrank  getrocknet". 

Dieses  Verfahren  ist  rasch  ausfuhrbar,  der  Verbrauch  an 
Alkohol  gering  und  das  gewonnene  Kupferchlorür  bei  Abhaltung 
von  Feuchtigkeit  vollkommen  luft-  und  lichtbeständig.  Eine  Probe 
davon,  sofort  nach  der  Darstellung  und  nach  dreimonatlicher  Auf- 
bewahrung im  Pulverglas  analysiert,  ergab: 

Cu  64.13,  bezw.  64.13;  berechnet:  64.21, 
Cl   35.73,      „      35.71;  „  35.79. 


Die  Durchführung  der  im  Vorstehenden  angeführten  Analysen 
war  folgende:  Die  Bestimmung  des  Kupfers  erfolgte  auf  elektro- 
lytischem Wege.  Die  Substanzen  wurden  zur  Entfernung  der 
störenden  Chloride  entweder  mit  konzentrierter  Salpetersäure  wieder- 
holt abgedampft,  oder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  abgeraucht  und 
die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  wenig  Salpetersäure  versetzt,  der  Elektrolyse  unterworfen.  Zur 
Bestimmung  des  Chlors  wurden  die  basischen  Cuprichloride  einfach 
in  verdünnter  kalter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Silbernitrat  gefällt; 
die  Produkte  aber,  welche  Kupferchlorür  oder  -oxydul  •  enthielten, 
wurden  mit  einer  konzentrierten,  neutralen  Lösung  von  Silbernitrat 
digeriert,  dann  durch  ziemlich  konzentrierte  Salpetersäure  das  aus- 
geschiedene metallische  Silber  in  Lösung  gebracht,  mit  Wasser 
verdünnt,  erwärmt  und  das  ungelöst  gebliebene  Silberchlorid  nach 
vollständigem  Absetzen  in  gebräuchlicher  Weise  zur  Wägung  gebracht. 

Wien,  Chemisches  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgew  erbeschule. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1901. 
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Zwei  Phosphormolybdänverbindungen. 

Von 
P.  Maweow. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  W. 
Müthmauk  die  unterphosphorige  Säure  als  Mittel  znr  quantitativen 
Bestimmung  und  Scheidung  des  Kupfers,1  sowie  auch  des  Wismuts2 
angewendet  Noch  damals  haben  wir  die  Einwirkung  derselben 
Säure  auf  Ammoniummolybdat  untersucht  und  fanden,  dafs  das 
Ammoniummolybdat  durch  H3P02  zu  niederen  Oxyden  reduziert 
wird,  ohne  weitere  quantitativen  Bestimmungen  zu  machen. 

Ich  unterwarf  diese  reduzierende  Wirkung  der  unterphosphorigen 
Säure  auf  Ammoniummolybdat  einer  genauen  Untersuchung  und 
möchte  die  Ergebnisse  derselben  kurz  mitteilen. 

Versetzt  man  eine  konzentrierte  Ammoniummolybdatlösung  mit 
wenig  H3P02,  so  färbt  sich  die  Lösung  bald  blau  und  nach  kurzem 
Erwärmen  scheidet  sich  eine  blaue  Masse,  welche  in  H20  mit  blauer 
Farbe  löslich  ist.  Diese  blaue  Masse  beim  Absaugen  und  Trocknen 
auf  Thonteller  erwies  sich  ammoniakhaltig.  Versetzt  man  eine 
Ammoniummolybdatlösung  mit  Überschufs  von  HjPO,  und  erwärmt, 
so  färbt  sich  die  Lösung  zuerst  blau,  dann  grün  und  erstarrt,  wenn 
sie  sehr  konzentriert  geworden  ist,  beim  Abkühlen,  zu  einer  grünen 
Masse,  welche  in  H,0  mit  grüner  Farbe  löslich  ist. 

Versetzt  man  dagegen  eine  mit  konzentrierter  Salzsäure  stark 
angesäuerte  Ammoniummolybdatlösung  mit  HjPOa  und  schwach 
erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  blau  oder  grün,  —  das  hängt 
von  der  Menge  der  H3P02  ab;  in  einem  Überschufs  von  H,PO,  geht, 
die  Farbe  in  grün  über  —  und  bedeckt  sich  die  Flüssigkeit  mit 
kupferfarbigen   Schuppen,    welche    bald   auf  den   Boden    absetzen. 


1  Z.  anorg.  Chem.  11,  268. 
*  Z.  anorg.  Chem.  13,  209. 
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Beim  Waschen  des  Niederschlages  mit  H20  bis  HCl  frei  war,  sah 
er  violett  ans  und  bestand  aus  kupferfarbigen  glänzenden  Schuppen. 
Ich  hielt  den  Niederschlag  für  ein  niederes  Oxyd  des  Molybdäns, 
doch  erwies  er  sich  phosphorhaltig  aber  ammoniakfrei.  Er  ist  in 
kaltem  H,0  sehr  schwer  mit  grüner  Farbe  löslich;  beim  langen 
Stehen  der  Lösung  an  der  Luft  (schneller  beim  Erwärmen)  wird  sie 
schön  blau.  Kocht  man  die  violette  Substanz  mit  HgO,  so  löst  sie  sich 
im  Anfang  mit  grüner  Farbe,  welche  schnell  in  dunkelblaue  über- 
geht Die  violette  Substanz  mit  KOH  oder  NaOH  übergössen, 
zersetzt  sich  unter  Abscheidung  eines  gelbbraun,  nach  dem  Stehen 
olivengrün  werdenden  Niederschlages.  Mit  NHg  erleidet  die  Substanz 
dieselbe  Zersetzung.  Die  Substanz  ist  in  verdünnter  H3S04,  auch 
beim  Erwärmen,  kaum  löslich,  in  konzentrierter  H2S04  löst  sie  sich  in 
der  Kälte  mit  schön  blauer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  oder 
Versetzen  mit  H,0  gelbbraun  wird.  In  konzentrierter  HCl  löst  sich 
die  Substanz  beim  Erwärmen  mit  grüner  Farbe,  mit  HNOs  oxydiert 
sie  beim  Erwärmen  und  giebt  eine  farblose  Lösung.  Beim 
Erhitzen  der  Substanz  auf  Platinblech  verpufft  wie  Schiefspulver 
und  läfst  eine  graue  Masse  zurück. 

Die  Substanz  wurde  mehrere  Male  dargestellt  und  analysiert. 
Unter  dem  Mikroskop  sah  die  Substanz  ganz  einheitlich  aus,  doch  war 
keine  deutliche  Krystallisierung  zu  bemerken.  Die  Substanz  nach 
dem  Auswaschen  mit  H,0,  bis  das  Wasch wasser  keine  Reaktion 
auf  Cl  gab,  wurde  auf  Thonteller  über  HgSOj  und  CaCl,  getrocknet 
und  analysiert. 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  Substanz 
wurde  mit  HN08  oxidiert,  das  Molybdän  mit  H2S  als  MoS3  gefällt 
und  nach  der  Methode  von  Fbiedheim  bestimmt.  Das  Filtrat  wurde, 
auf  Wasserbad  eingeengt,  in  einer  Druckflasche  mit  rauchender 
HN03  mehrere  Stunden  auf  Temperatur  150—170°  erwärmt,  die 
HN03-Lösung  bis  zum  Trocknen  eingedampft  und  die  H3P04  als 
Ammoniummagnesiumphosphat  gefällt  und  geglüht.  Für  die  Be- 
stimmung des  Phosphors  wurde  nach  folgender  Weise  verfahren: 
Die  Substanz  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden  bei 
150°  mit  HNO3  erwärmt,  die  Lösung  bis  zum  Trocknen  eingedampft, 
im  warmen  NHS  gelöst  und  die  HSP04  wieder  als  Ammoniummag- 
nesiumphosphat gefällt  und  geglüht.  Das  Oxydieren  des  Filtrats 
sowie  auch  der  Substanz  bei  gewöhnlichem  Druck  auf  Wasserbad 
erwies  sich  für  das  Phosphor  unvollständig  und  die  Analysen  ergaben 
immer  zu  wenig  Phosphor. 

11* 
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Die  Analysen  nach  der  oben  beschriebenen  Weise  ausgeführt, 
ergaben  folgendes  Resultat: 


Angewandte  Substanz: 

Gefunden: 

0.1070 

0.0678  Mo08 

42.24  °/0  Mo 

0.1300 

0.0818  MoOa 

41.93  „    Mo 

0.2066 

0.1308  MoO, 

42.21  „    Mo 

0.1188 

0.0750  MoO, 

42.19  „    Mo 

0.1356 

0.0854  MoO, 

41.98  „    Mo 

0.1610 

0.1154  MgtP,0T 

20.01  „   P 

0.3646 

0.2538  Mg,0TPt 

19.44  „    P 

0.1252 

0.0882  Mg,07Pa 

19.67  „    P 

0.1833 

0.1295  Mgt07P, 

19.72  „    P 

0.1228 

0.0058  H,0 

4.72  „    HtO* 

0.1013 

0.0047  H,0 

4.68  „    HtO. 

Im  Mittel: 

42.11  °/0  Mo,  19.71  °/0 

P  und  4.67%  H,0. 

*  (Gefanden 

beim  Trocknen  der  Substanz  bei  115- 

-120°.) 

Das  Molybdän  steht  zu  dem  P  annähernd  im  Verhältnis  5 : 7. 
Rechnet  man  das  P  auf  unterphosphoriger  Säure  um,  bleibt  der 
Best  als  Sauerstofi  und  H20  und  steht  das  Molybdän  zum  Sauerstoff 
annähernd  im  Verhältnis  5  :  8.  Aus  diesen  Verhältnissen  läfst  sich 
annähernd  die  Formel  Mo608(H3POa)73H20  aufstellen. 

Berechnet  für  Mo608(H,P08).8H,0:  Gefunden: 

42.70  °/0  Mo  42.11  °/0  MO 

19.30  „    P  19.71  „    P 
4.81  „    H,0  4.67  „   H,0. 

Die  Analysen  stimmen  nicht  recht  befriedigend;  es  ist  dies  dem 
Umstände  zuzuschreiben,  dafs  die  Substanz  amorph  erhalten  wird 
und  nicht  zum  Erystallisieren  gebracht  werden  kann. 

Dafs  das  P  als  unterphosphorige  Säure  in  der  Substanz  ent- 
halten ist,  zeigen  die  reduzierenden  Eigenschaften  derselben.  Er- 
wärmt man  die  Substanz  mit  CuS04,  scheidet  sich  Cu,  mit 
AgN03,  Silber  ab. 

Das  salzsäurehaltende  Filtrat  von  der  violetten  Substanz  giebt 
mit  CuS04  noch  in  der  Kälte  CuCl. 

Wie  es  oben  gesagt  wurde,  löst  sich  die  violette  Substanz  beim 
Erwärmen  mit  H20  mit  grüner  Farbe,  welche  sehr  schnell  in  tief- 
blaue übergeht.  Die  blaue  Lösung  giebt  weder  mit  Alkohol  noch 
mit  Äther  einen  Niederschlag.  Beim  starken  Abkühlen  der  Lösung 
und  Umschtitteln  erstarrt  sie  zu  einer  blauen  Masse,  welche  beim  Ab- 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     1C5     — 

saugen  auf  einem  Filter  oder  auf  Thonteller  wieder  in  Lösung  geht. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  in  einem  Trockenkasten  bei  90 — 95° 
bleibt  eine  blaue  Masse  zurück,  welche  in  H20  und  Alkohol  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  der  Substanz  auf  Platin- 
blech verpufft  sie  wie  Schiefspulver  und  läfst  ähnliche  graue  Masse 
zurück,  wie  bei  der  violetten  Substanz. 

Die  Analysen  ergaben  folgendes  Resultat: 


ldte  Substanz: 

Gefunden: 

0.1093 

0.0642  Mo08 

39.15  %  Mo 

0.1093 

0.0776  Mg,P807 

19.82  „    P 

0.1030 

0.0607  MoOs 

39.28  „    Mo 

01030 

0.0728  MKtPa07 

19.75  „    P 

0.1435 

0.0845  MoO, 

39.19  „    Mo 

0.1672 

0.0984  Mo08 

39.19  „    Mo 

0.1432 

0.1014  Mg8P207 

19.77  „    P 

0.1754 

0.0328  H,0 

2.07  „    H. 

Im  Mittel  39.20%  Mo,  19.78%  P  und  2.07%  H. 

Das  Molybdän  steht  zum  P  annähernd  im  Verhältnis  5  :  8. 
Rechnet  man  das  P  auf  unterphosphoriger  Säure  um,  so  bleibt  der 
Rest  als  0  und  steht  das  Molybdän  zum  Sauerstoff  im  Verhältnis 
5  ;  14.  Die  gefundene  Menge  Wasserstoff  entspricht  auf  8(H3P02) 
und  einem  Molkül  H20.  Aus  diesen  Verhältnissen  läfst  sich  die 
Formel  aufstellen:  Mo5011(H8P01^.H10. 


;  für  MoA.OJ.PO^G: 

Gefunden 

Mo  =  38.89  % 

39.20  °/0 

P    =  20.09  „ 

19.72  „ 

H    =    2.10  „ 

2.07  „ 

Die  blaue  Lösung  wirkt  stark  reduzierend  und  scheidet  aus 
CuS04  beim  Erwärmen  Cu,  aus  AgN03  noch  in  der  Kälte  Ag,  aus 
HgCl2,  HgCl  und  Hg  ab.  Diese  reduzierenden  Eigenschaften  der 
Lösung  zeigen,  dafs  das  P  als  HsPOa  in  der  Verbindung  enthalten 
ist.  Die  mit  HaS04  versetzte  blaue  Lösung  wird  durch  KMn04 
entfärbt  und  die  farblose  Lösung  entfärbt  noch  lange  Zeit  das 
KMn04,  doch  geht  die  Reaktion  so  langsam  vor  sich,  sogar  beim 
Erwärmen,  dafs  eine  genaue  Bestimmung  des  0  nicht  möglich  war. 

Die  blaue  Lösung  giebt  mit  KOH,  NaOH,  NHS,  NaaC03  gelb- 
braune Niederschläge,  mit  (NH^COj  und  NH4C1  blaue  Niederschläge, 
leicht  löslich  in  HaO.  Die  Lösung  giebt  noch  mit  BaCla,  Pb(N03)a, 
Bi(N03)3  blaue  Niederschläge,  von  denen  der  Bariumniederschlag  in 
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Überschufs  des  Fällungsmittels  löslich  ist,  während  Pb-  und  Bi- 
Niederschläge in  HjO  fast  unlöslich  sind  und  Pb  und  Bi  enthalten. 
Diese  Niederschläge  werde  ich  einer  genauen  Untersuchung  unter- 
werfen und  hoffe,  bald  näheres  darüber  mitteilen  zu  können. 

Ob  die  oben  beschriebenen  Verbindungen  die  gegebenen  Formeln 
haben,  möchte  ich  mit  Sicherheit  nicht  behaupten,  doch  bin  ich 
sicher,  dafs  sie  keine  Verbindungen  der  Molybdänsäure  sind,  sondern 
—  der  Oxyde  des  Molybdäns,  welche  wenig  0  enthalten  als  Molybdän- 
säure. Ich  möchte  noch  bemerken,  dafs  bei  diesen  zwei  Phosphor- 
molybdänverbindungen die  Menge  des  P  weit  gröfser  ist,  als  bei 
allen  bis  jetzt  bekannten  Phosphormolybdänverbindungen. 

Bustsehuk  {Bulgarien),   Chem.  Laboral,  des  Staatsgymnas.  iyPrinx  Boris". 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Mai  1901. 


Digitized  by 


Google 


Rhodanide  des  vierwertigen  Titans. 

Von 
Aethub  Rosenheim  und  Robert  Cohn. 

In  einer  kürzlich  erschienenen  Untersuchung  über  Titandoppel- 
verbindungen1 war  angegeben  worden,  dafs  aus  einer  rotgefärbten 
ätherischen  Lösung,  die  durch  Einwirkung  von  Bleirhodanid  auf  eine 
Lösung  von  Titansäure  in  ätherischer  Salzsäure  erhalten  war,  neben 
Persulfocyansäure  schwarze,  stark  kantharidenglänzende 
Nadeln  auskrystallisierten.  Diese  Verbindung,  die  sich  nur  unter 
Zersetzung  in  allen  angewendeten  Lösungsmitteln  löste,  war  nicht 
zu  reinigen,  und  es  waren  deswegen  stimmende  Analysenwerte  nicht 
zu  erhalten. 

Bei  vielfacher  Wiederholung  der  angegebenen  Darstellung2  ge- 
lang es  nun  mehrfach  ganz  reine  Krystallisationen  der  Verbindung 
zu  erhalten.  Oft  wurde  allerdings  auch,  ohne  dafs  sich  die  Gründe 
ermitteln  liefsen,  gar  keine  Ausbeute  erzielt.  Die  schwarzen  Nadeln 
färben,  wie  schon  früher  angegeben,  Haut  und  andere  organische 
Substanz  tiefrot  und  zersetzen  sich  beim  Auflösen  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  unter  Abscheidung  gelber  Nadeln. 

Es  liefs  sich  mit  Bestimmtheit  nachweisen,  dafs  hier 
ein  Salz  der  Trithiocyanursäure  (CNSH)S  vorliegt.  Die  Bil- 
dung einer  solchen  Verbindung  ist  leicht  verständlich,  da  nach 
A.  W.  Hofmakn8  die  Ester  der  Trithiocyanursäure  sich  leicht  durch 
Behandlung  von  Alkylrhodaniden  mit  Salzsäure  bilden.  Diese  Be- 
dingungen waren  in  der  stark  salzsauren  ätherischen  mit  Bleirho- 
danid behandelten  Lösung  gegeben.  Die  Trithiocyanursäureester 
können  sich  nun  ihrerseits  wieder  bei  Anwesenheit  der  überschüssigen 


1  A.  Rosenheim  and  O.  Schütte,  Z.  anorg.  Chem.  26,  289. 

f  1.  c,  S.  24». 

8  Ar.  deuUeh.  ehem.  Ges.  18,  2196. 
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Salzsäure  mit  dem  vorhandenen  Titantetrachlorid  zur  Titanverbin- 
dung der  Säure  umsetzen. 

Die  Analysen  der  reinen  Substanz  führten  zu  der  Formel  des 
sulfocyanursauren  Titans: 

Ti(C3N,S8Ha)4. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Ti  -     6.38  °/0 

6.76           6.57           6.11  °/0 

C    -  19.14 

18.94 

N   =  22.34 

21.94         21.81 

S    -  61.07 

50.69         50.97 

H    =     1.07 

1.22 

Wird  die  Substanz  mit  Äther,  Alkohol  oder  Wasser  gekocht, 
so  tritt  unter  Abscheidung  von  Titansäure  und  gelber  unlöslicher 
Nadeln  Zersetzung  ein.1  Dafs  die  letzteren  Trisulfocyanursäure 
waren,  liefs  sich  leicht  nachweisen,  indem  man  die  Titanverbindung 
mit  Ätzbaryt  kochte,  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  leitete  und 
den  entstandenen  Niederschlag  noch  warm  abfiltrierte.  Aus  dem 
erkalteten  Filtrat  schieden  sich,  wenn  auch  in  geringen  Mengen, 
Prismen  von  sulfocyanursaurem  Baryt  Ba(H2S8CsNs)2  +  2H202  ab. 


Zehnprozentige  wässerige  Rhodan wasserstoffsäure,  frisch  dar- 
gestellt, löst  in  der  Kälte  Titansäurehydrat  in  aufserordentlich  grofsen 
Mengen  auf.  Eine  solche  mit  Titansäure  möglichst  abgesättigte 
Lösung  wurde  durch  3 — 4  stündiges  Schütteln  von  Rhodanwasser- 
stoffsäure  mit  überschüssigem  Titansäurehydrat  in  einer  Schüttel- 
maschine dargestellt;  die  tiefgelbe  sirupöse  Lösung  wurde  vom 
Bückstand,  der  nunmehr  nicht  allein  aus  Titansäure,  sondern  auch 
aus  basischen  Rhodaniden  bestand,  abfiltriert  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  eingeengt.  Hierbei  bleibt  die  Lösung  unzersetzt  — 
beim  Erwärmen  scheidet  sie  Titansäure  und  Oxydationsprodukte 
der  Sulfocyansäure  ab  —  nimmt  allmählich  eine  braunrote  Farbe 
an  und  erstarrt  schliefslich  zu  einem  ebenso  gefärbten  krystallinischen 
Pulver.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unzersetzt  löslich,  giebt  mit 
Ferrisalzen  die  Rhodanreaktion  und  hat  alle  Eigenschaften  eines 
Titansalzes.  Die  Analyse  ergab,  dafs  ein  Titanoxyrhodanid 
vorliegt  der  Zusammensetzung: 

__  TiOtSCNk^O. 


1  Der  wässerige  Auszug  giebt  mit  Ferrisalzen  keine  Rhodanreaktion. 
*  A.  W.  Hofmann,  1.  c. 
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Berechnet:  Erhalten: 

Ti  -  22.22  °/0  22.33         22.69  •/• 

S    =  29.63  «29.67         28.88         29.15 

Versetzt  man  eine  Lösung,  von  Titansäure  in  Rhodanwasserstoff- 
säure  mit  Kaliumrhodanid,  so  nimmt  sie  sofort  eine  rote  Farbe  an. 
Beim  Einengen  über  Schwefelsäure  krystallisiert  dann  der  Über- 
schufs  an  Alkalirhodanid  aus  und  schliefslich  bilden  sich  in  der 
sirupösen  Lauge  schöne  tiefrote  rhombische  Ery  stalle,  die  etwas 
hygroskopisch  sind  und  deswegen  schnell  der  Analyse  unterworfen 
wurden.  Auch  diese  Verbindung  zeigt  die  Reaktionen  des  Titans 
wie  der  Rhodanwasserstoffsäure 


K8TiO(SCN)4.HaO. 

Berechnet: 

Erhalten: 

K    =  19.90% 

19.68  % 

Ti  »  12.25 

12.19         12.34 

S     =-  81.91 

32.10 

Das  Salz  löst  sich  zuerst  unzersetzt  in  kaltem  Wasser;  bald 
aber  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Entfärbung  der  anfänglich 
gelben  Lösung  Abscheidung  von  Titansäurehydrat. 

Ebenso  wie  dieses  Kaliumsalz  kann  man  die  in  kleinen  gelben 
Krystallen  sich  ausscheidende  Ammoniumverbindung  sowie  das 
in  roten  Nadeln  kristallisierende  Natrium-  und  Bariumsalz  dar- 
stellen. Da  diese  Verbindungen  jedoch  nur  aus  sirupösen  Mutter- 
laugen kristallisieren,  so  waren  sie  stets  mit  überschüssigen  Rho- 
daniden  gemengt  und  konnten,  da  sie  sich  in  wässeriger  Lösung 
zersetzen,  auch  durch  Umkrystallisation  nicht  analysenrein  erhalten 
werden. 

Besser  zu  behandeln  sind  das  analoge  Pyridin-  und  Chinolin- 
salz.  Ersteres  wird  erhalten  wenn  man  eine  Lösung  von  Titansäure 
in  Rhodanwasserstoffsäure  mit  einer  stark  salzsauren  alkoholischen 
Lösung  von  Pyridinchlorhydrat  versetzt.  Sofort  zeigt  sich  in  der 
Lösung  eine  gelbliche  Trübung,  die  sehr  schnell  einem  purpurrot 
gefärbten  Niederschlage  Platz  macht.  Derselbe  besteht  aus  schön 
ausgebildeten  mikroskopischen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen, 
die  im  durchfallenden  Lichte  eine  intensive  violettrote  Farbe  zeigen. 
Löst  man  den  krystallinischen  Niederschlag  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen in  der  Mutterlauge  auf,  so  scheiden  sich  die  Krystalle  beim 
langsamen  Erkalten  in  größeren  Aggregaten  von  schöner  glänzender 
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blauschwarzer  Oberflächenfarbe  wieder  aus.  Die  Analyse  des  Salzes 
ergab  die  Formel: 

(C6H64H,TiO(8CN)4. 

Berechnet:  Erhalten: 

N         ->  18.42  °/0 

Ti        «  10.68  10.44         10.20         10.88.% 
S          »  28.08  28.44         28.32 

SCN     -  50.87  51.09        50.66        50.98 

Das  Chinolinsalz  wird  auf  demselben  Wege  wie  das  Pyridin- 
salz  als  gelbbrauner  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Es  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  doch  zersetzen  sich  auch  diese 
Lösungen  sehr  schnell. 

(C^N^HjTiOCSCN^^^O. 

Berechnet :  Erhalten : 

N    -  13.88  °/0  13.28  °/o 

Ti  -     7.64  7.62         8.04 

S     =  20.87  20.71 

Durch  Auflösen  des  Salzes  in  seiner  Mutterlauge  unter  gelindem 
Erwärmen,  am  besten  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  gasförmiger 
Salzsäure,  erhält  man  nach  einiger  Zeit  schlecht  ausgebildete  tief- 
rote Krystallaggregate,  die  wahrscheinlich  die  wasserfreie  dem 
Pyridinsalze  entsprechende  Verbindung  darstellen.  Dieselben  konnten 
nicht  analysiert  werden,  da  sie  stets  durch  ölige  Beimengungen 
verunreinigt  waren. 

Die  hier  beschriebenen  Verbindungen  beanspruchen  deswegen 
eine  besondere  Beachtung,  da  sie  als  Salze  einer  Tetrarhodan- 
titansäure  H2TiO(SCN)4  Analoga  sind  der  aus  neutralem  Platin- 
tetrachlorid erhaltenen1  und  zuletzt  von  Miolati2  genauer  unter- 
suchten Tetrachlorplatinsäure  HaPtOCl,  oder  H,Pt(OH),Cl4  und 
ihrer  Salze. 


1  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  63,  423.    —    Wagner,  Zeit  sehr.  phys.  Chem. 
28,  66.  —  Hittorf  u.  Salkowsxi,  Zeitschr.  phys.  Chem.  28,  546. 
•  Z.  anorg.  Chem.  22,  445. 

Wissenschaftlich-chemisches  Laboratorium  Berlin  N,  26,  Juni  19 OL 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juni  1901. 


Digitized  by  LjOOQIC 


Ober  Alkalidoppelnitrite  des  Quecksilbers  und  Zinks. 

Von 
Abthüb  Rosenheim  und  Kubt  Oppenheim. 

Bei  einer  eingehenden  Untersuchung1  einer  Reihe  schon  früher 
bekannter  Metalldoppelnitrite,  um  festzustellen,  ob  dieselben  und 
vor  allem  einige  sogenannte  „Trippelsalze"  als  komplexe  Verbin- 
dungen zu  betrachten  seien,  wurden  für  die  Quecksilber-  und 
Zinksalze  Beobachtungen  gemacht,  die  von  den  Angaben  früherer 
Autoren  wesentlich  abwichen. 

Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxydnitratlösung  auf  Kalium- 
nitritlösung erhielt  Lang2  ein  aus  tiefgelber  Lösung  kristallisierendes 
Doppelsalz  der  Zusammensetzung  KaHg(N02)4.  Das  Salz  ist  leicht 
in  Wasser  löslich,  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht. 
Fook8  hat  die  gelben  rhombischen  Krystalle  krystallographisch 
untersucht. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wurde  trockenes  Quecksilberoxyd- 
nitrat mit  einer  sehr  konzentrierten  Kaliumnitritlösung  behandelt. 
Unter  starker  Erwärmung  der  Lösung  trat  Abscheidung  von  Queck- 
silberoxyd ein,  und  aus  dem  tiefgelben  Filtrate  kristallisierten  gut 
ausgebildete  grofse  gelbe  Krystalle  aus.  Das  Salz  löste  sich  ohne 
Zersetzung  im  Wasser  und  liefe  sich  demgemäfs  leicht  um- 
krystallisieren. 

Bei  der  Analyse  der  Verbindung  mufs  die  Stickstoffbestimmung 
nach  Dumas  ausgeführt  werden.  Bei  allen  Versuchen,  die  salpetrige 
Säure  auf  nassem  Wege  etwa  durch  Kochen  mit  Ammonsalzen  oder 
Harnstoff  zu  bestimmen,  erhält  man  zu  niedrige  Werte,  da  hierbei 


1  K.  Oppenheim,  Inaug.-Dissert,  Berlin  1900. 
1  Journ,  prakt.  Chem.  86,  295. 
1  Zeitschr.  f.  Krystaü.  17,  177. 
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ein  Teil  der  salpetrigen  Säure  durch  das  Quecksilberoxyd  zu  Sal- 
petersäure oxydiert  und  so  der  Reaktion  entzogen  wird. 

Es  wurden  drei  verschiedene  Darstellungen  analysiert  und  dabei 
die  folgenden  Resultate  erzielt: 

K.HgtNO^.H.O. 

Berechnet:  Erhalten: 

Hg      -   35.40  °/0  85.98         35.97         35.71% 

K        -   20.70  21.01         21.08         20.67 

NO,    =   40.71  40.02         40.51         40.56 

Die  kry8tallographi8che  Untersuchung  dieser  Verbindung,  die 
Herr  Dr.  A.  Sachs  im  mineralogischen  Universitätsinstitute  in  Bres- 
lau gütigst  ausgeführt  hat,  ergab,  dafs  dieselbe  identisch  ist  mit 
den  von  Fock  gemessenen  Salze,  dem  Lang  also  irrtümlich  die 
Formel  K^NCg,  zuschreibt. 

Krystallsystem:  rhombisch. 

Achsen  Verhältnis: 

a:b:c  =  0.8594: 1:0.7581. 
Beobachtete  Formen: 

a  =  (100),  b  =  (010),  c  =  (001),  d  =  (Oil),  e  =  (101). 

Winkeltabelle. 

Berechnet: 
a  :  e  =  (100)  :  (101)  -  —  48°  35' 
b  :  d  =  (010)  :  (011)  «=  —  52°  50' 
e  :d  =  (101)  :  (011)  -  53°  17'  53°  10' 
e  :  c  -  (101)  :  (001)  -  41°  25'  41°  20' 
d:  c  -  (011)  :  (001)  -  37°  10'  37°  10' 

Die  durchsichtigen,  schwach  gelblich  gefärbten  Kry  stalle  sind 
meist  gestreckt  nach  der  Vertikalen.  Neben  den  Pinakoiden  und 
Domenflächen  wurde  auch  eine  Pyramide  beobachtet,  die  aber  wegeu 
ihrer  Kleinheit  nicht  mefsbar  war. 

Spaltbarkeit  nicht  wahrnehmbar.  Doppelbrechung  ziemlich 
schwach.  Ebene  der  optischen  Achse  ist  die  Basis;  die  Brachy- 
achse  ist  erste  Mittellinie  und  Richtung  kleinster  Elastizität.  Durch 
die  Querfläche  wurde  der  Winkel  der  optischen  Achsen  in  Cedern- 
holzöl  (dessen  Brechungsquotienten  jja  =  1.5033,  £  =  1.4979,  ^  = 
1.5045)  gemessen  zu: 
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für  Li  Na  Tl 

2H  =  92°40"  92°20"  91°30". 

Aus  den  Mutterlaugen  dieses  Salzes  und  aus  Lösungen,  die 
einen  geringeren  Überschufs  von  Kaliumnitrit  enthielten,  krystallisierte 
eine  zweite  Verbindung  aus,  die  durch  Krystallform,  hellere  Färbung 
und  Zersetzlichkeit  in  wässeriger  Lösung  sich  von  dem  ersten  Salze 
unterschied.  Sie  wurde  nur  in  sehr  schlechter  Ausbeute  erhalten 
und  konnte  deshalb  nicht  krystallographisch  bestimmt  werden.  Die 
Analysen  ergaben  die  Formel: 

KHg(N08),. 


Berechnet: 

Erhalten: 

K     -   10.34  °/0 

10.47        10.41  °/0 

Hg  =  58.05 

52.54        52.78 

NOt=  36.60 

36.21 

Aus  den  hellgelben  Lösungen,  die  durch  Einwirkung  kon- 
zentrierter Natriumnitritlösungen  auf  Quecksilberoxydnitrat  erhalten 
wurden,  krystallisierten  hellgelbe,  sehr  hygroskopische  lange  Prismen 
eines  noch  unbekannten  Natriumdoppelsalzes.  Dasselbe  wird 
durch  heifses  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilberoxyd  und 
Quecksilber  zersetzt.   Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

Na^HgfNO,),. 


Berechnet: 

Erhalten: 

Hg     -  46.51  •/• 

46.33         46.80  % 

Na     -   10.69 

10.88         11.03  „ 

NO,    -  42.80 

43.07 

Über  die  Darstellung  von  Zinkalkalidoppelnitriten  sagt 
Hampe:1  „Durch  Verdunsten  eines  Gemisches  von  salpetrigsaurem 
Zinkoxyd  mit  Kaliumnitrit  erhält  man  zwei  der  Krystallform  nach 
verschiedene  Doppelsalze.  Wahrscheinlich  unterscheiden  sich  beide 
auch  durch  die  Zusammensetzung.  Wegen  ihrer  leichten  Zersetz- 
lichkeit ist  ihre  Reindarstellung  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, da  sich  immer  basisch  salpetrigsaures  Zinkoxyd  und  Salpeter 
mit  bildet."  Analysenangaben  macht  Hampe  nicht.  Lang2  erhielt 
ein  Zinkkaliumnitrit  in  kurzen,  gelben,  zerfliefslichen  und  leicht  zer- 


1  Lieb,  Ann.  125,  347. 

»  Jaurn.  prakt  Chem.  86,  295. 
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setzbaren  Prismen,  für  das  er  die  Formel  Zn(NO,)22KN02  +  H,0 
angiebt. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  in  ein  mit  Wasser 
angerührtes  Gemisch  von  Zinkhydroxyd  und  salpetrigsaurem  Kali 
salpetrige  Säure  eingeleitet.  Aus  der  entstandenen  hellgelben  Lösung 
schieden  sich  über  Schwefelsäure  schwach  gelblich  gefärbte  durch- 
sichtige Krystalle  aus,  die  schnell  zwischen  Filtrierpapier  von  der 
anhaftenden  Mutterlauge  befreit  und  untersucht  wurden. 

Die  Analysen  führten  zu  der  Formel: 

K8Zn(NO,)63H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

Zn       =   18.95%  18.60       13.93       14.15       14.08  °/0 
K        =   25.11  25.24       25.27       25.09 

(NO,)  =  49.85  49.26       49.11 

Die  aufserordentlich  hygroskopische  Verbindung  zersetzt  sich 
in  wässeriger  Lösung  unter  Abscheidung  eines  weifsen  Pulvers. 

Das  eine  Kaliumquecksilbernitrit  sowie  das  Kaliumzinknitrit 
bilden  mit  dem  schon  von  Hampe  dargestellten  Kaliumkupfernitrit, 
dessen  Formel  durch  mehrere  Analysen  neuerdings  bestätigt  wurde, 
eine  Reihe  gleich  zusammengesetzter  Salze;  die  sich  nur  durch 
ihren  Wassergehalt  unterscheiden : 

K,Cu(NO,)8, 

K,Hg(NOl),H1Of 

K,Zn(NO,)63H,0. 

Wissenschaftlich-chemisches  Laboratorium  Berlin  N7  29.  Juni  1901. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Juli  1901. 
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Rhodankalium  als  Indikator  bei  der  Reduktion  von  Eisen- 
oxyd zu  Eisenoxydulverbindungen. 

Von 
L.   L.   DE  KONINK. 1 

In  einer  Abhandlung  mit  obigem  Titel  empfiehlt  A.  Ebe- 
ling  *  für  die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Eisens  durch 
Kaliumpermanganat  eine  Abänderung,  die  darin  besteht,  dafs  man 
zur  Erkennung  des  Endes  der  Reduktion  durch  Zink  direkt  der 
Ferrilösung  1 — 2  Tropfen  einer  10°/oigen  Kaliumrhodanidlösung 
zusetzt,  anstatt,  wie  bisher,  den  Endpunkt  der  Reduktion  durch 
eine  Ttipfelprobe  mit  Kaliumrhodanid  festzustellen.  Es  wird  hier- 
durch, sagt  der  Autor,  in  der  zu  titrierenden  Lösung  die  bekannte 
intensive  Rotfärbung  hervorgerufen,  die  dann  in  dem  Mafse,  wie  die 
Reduktion  fortschreitet,  schwächer  wird  und  völlig  verschwindet, 
wenn  diese  vollendet  ist;  nach  dem  Erkalten  kann  man  dann  die 
Flüssigkeit  mit  voller  Sicherheit  durch  Permanganat  titrieren. 

Der  Verfasser  hat  jedoch  zwei  Umstände  nicht  berücksichtigt. 
Zunächst  werden  nämlich  die  Rhodanverbindungen  in  saurer  Lösung 
durch  Zink  zersetzt,  indem  sich  Schwefelwasserstoff  bildet,  so  dafs 
der  Indikator  schon  vollstäng  zerstört  sein  könnte,  bevor  die  Reduktion 
des  Ferri8alzes  beendigt  ist;  hierdurch  erklärt  sich  die  fortschreitende 
Entfärbung  der  Lösung.  Ferner  aber  reduzieren  die  Sulfocyanide 
in  saurer  Lösung  sehr  energisch  Permanganate,  ebenso  wie  Chromate, 
so  dafs  für  den  Fall,  dafs  das  der  Lösung  zugefügte  Rhodankalium 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
*  ZeiUchr.  öffmtL  Ghem.  7  (1901),  144. 
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bei  Beendigung  der  Reduktion  des  Ferrisalzes  noch  nicht  völlig 
zerstört  wäre,  durch  den  Indikator  die  Titration  direkt  fehlerhaft 
würde. 

Wenn  übrigens  —  was  aber  nicht  der  Fall  ist  — ,  das  Kalium- 
rhodanid  durch  das  Zink  oder  das  Permanganat  nicht  zerstört 
würde,  so  müfste  sogleich  bei  Beginn  der  Titration  mit  dem 
regenerierten  Ferrisalz  sich  eine  Rotf&rbung  bilden,  die  es  ver- 
hindern würde,  das  Ende  des  Versuches  zu  erkennen. 

Institut  de  chimie  analytique  de  l'universite  de  Liege. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Juni  1901. 
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gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptbl&tter  nur  auf  einer  Seite 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  niervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen. 

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -Abzüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse  • 

Professar  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht  

Die  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  in  »wanglosen 
Heften,  die  xu  Bänden  van  etwa  30  Bogen  %usamtnengefafst  werden.  —  Ein 
Band  kostet  Ji  12.—.  


Anzeigen. 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Baum.  Bei  gröTseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermässigung.  Annahme  durch  die 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
bei  allen  Annoncen-Expeditionen. 
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Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg*. 


Mikrochemische  Technik. 

,  von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 
M.  2.-. 


„Der  Verfasser  des  vorliegenden  Büchleins  bat  zwar  schon  in  seinen  früher 
erschienenen  Werken  über  die  mikrochemische  Analyse  vielfach  Mitteilungen 
über  die  Technik  der  Mikrochemie  gemacht,  jedoch  hat  diese  gerade  in  den 
letzten  Jahren  in  der  Hand  des  Verfassers  so  gewaltige  Fortschritte  gemacht, 
dafs  es  durchaus  wünschenswert  erschien,  diesen  Fortschritten  der  Technik  in 
einem  besonderen  Werke  Rechnung  zu  tragen,  das  somit  als  notwendige  und  er- 
wünschte Ergänzung  zu  den  früheren  Veröffentlichungen  des  Autors  zu  begruben  ist 
Einer  besonderen  Empfehlung  bedarf  das  Büchlein  natürlich  nicht,  da  ja  sein 
Verfasser  als  erste  Autorität  auf  dem  behandelten  Gebiete  zur  Genüge  be- 
kannt ist."  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.    (Küster.) 


Anleitung 


Mikrochemischen  Analyse. 

von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schale  in  Delft. 

Zureite,  vermehrte  und  verbesserte  Auflage« 

Mit  96  Figuren  im  Text.    M.  6.—. 


„Das  vorliegende  Werk  ist  wohl  die  ausführlichste  und  zuverlässigste  An- 
leitung zur  mikrochemischen  Analyse,  welche  es  giebt    Besonders  wertvoll  ist  es, 
dass  bei  den  einzelnen  Elementen  immer  die  minimalsten  Mengen  angegeben  sind, 
welche   durch  die  besprochene  Reaktion   noch   nachgewiesen  werden   können. 
Die  mikrochemische  Analyse  wird  —  eine  Folge  unserer  Unterrichtsverhältnisse 
in  der  Chemie  —   gegenwärtig   kaum   irgendwo  gelehrt,  deshalb  auch  nur  in 
sehr  bescheidenem  Umfange  angewendet.     Es   ist  deshalb  doppelt  freudig 
begrüfsen,  dais  die  ebenso  ausführlichen  wie  zuverlässigen  Anleitungen  des  Bnc 
Jeden   in   stand  setzen,   sich   der  oft  so  erstaunlich  scharfen  und  zuverlässi 
mikrochemischen  Methoden  zu  bedienen.    Welcher  ungeahnt  vielseitigen  Anwer 
dieselben  fähig  sind,  ergiebt  freilich  erst  das  Studium  des  vorliegenden  Buches." 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.    (Küste\ 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphate. 

Von 

Abthub  Wiesleb. 

Mit  3  Figuren  im  Text 

Einleitung. 

Die  Metaphosphate  zeigen  einen  grofsen  Reichtum  an  Isomerien 
und  sind  bisher  in  fünf  verschiedenen  Modifikationen  bekannt,  welche 
sämtlich  1  Mol.  Base  auf  1  Mol.  Phosphorsäureanhydrid  enthalten. 

Der  erste  Beobachter  des  metaphosphorsauren  Natriums  war 
Th.  Gbaham,1  und  zwar  entdeckte  er  das  amorphe  glasige  Salz, 
welches  sich  aus  dem  Phosphorsalz  durch  rasche  Abkühlung  der 
Schmelze  bildet.  Dieses  Salz  wurde  später  hexametaphosphorsaures 
Natrium  genannt,  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Fleitmann,2 
welcher  gefunden  hatte,  dafs  im  GaAHAM'schen  Salze  höchstens  fünf 
Atome  des  Natriums  durch  Ammonium  vertretbar  sind,  während  das 
sechste  Natriumatom  durch  Ammonium  nicht  ersetzt  werden  kann. 
Später  wurde  die  Salzreihe  der  Hezametaphosphate  weiter  ausgebaut 
durch  H.  Lüdebt.3  Derselbe  hat  folgende  Hoxametaphosphate  dar- 
gestellt und  analysiert: 

I.  Salze  in  Gestalt  flockiger  Niederschläge. 

1.  Ag.P.,0,,, 

2.  Pb,P6018, 

3.  Ba3Ps018, 

4.  Sr8P6018, 

5.  Hg„P6018. 

II.  Salze  in  Gestalt  gallertartiger  Abscheidung. 


6. 

CusP,018, 

7. 

Ca3Pe018, 

8. 

MnsP6018, 

9. 

FesP9018, 

10. 

Ni,P,018, 

11. 

Hg,P«018. 

*  Pogg.  Ann.  33  (1834),  38. 

*  Pogg.  Ann.  78  (1849),  361 

*  Z.  anorg.  Ckem.  5  (1894), 

15—41. 

Z.  anorf .  Chun.  XXV11I. 

12 
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Eine  zweite  Modifikation  der  Metaphosphorsäure,  welche  auch 
durch  längeres  Erhitzen  des  Phosphorsalzes  entsteht,  ist  das  schwer 
lösliche,  metaphosphorsäure  Natrium,  es  ist  zuerst  von  Gbaham1 
dargestellt  worden,  erhielt  später  den  Namen  „MADDRELL'sches  Salz", 
weil  Maddbell*  zuerst  seine  einfachste  Darstellungsweise  aus  Natrium- 
nitrat und  Phosphorsäure  angab.  Monometaphosphorsaures  Natrium 
heifst  es  deswegen,  weil  es  keine  Doppelsalze  bildet,  sein  Natrium- 
atom wird  anscheinend  durch  andere  Metallatome  vollständig  ver- 
treten, z.  B.  im  Ammoniummetaphosphat  10(NH4PO8)  +  12HgO  und 
im  Ealiummetaphosphat.  Fleitmann  versuchte  vergebens  aus  den 
Alkalisalzen  der  Monometaphosphorsäure  Doppelsalze  herzustellen, 
und  schlofs  aus  der  absoluten  Unfähigkeit,  solche  zu  bilden,  auf  die 
einfachst  mögliche  Zusammensetzung  HP03. 

Eine  dritte  Modifikation,  welche  ebenfalls  durch  Erhitzen  aus 
dem  Phosphorsalz  entsteht,  ist  das  krystallisierbare,  wasserlösliche 
Metaphosphat,  welches  zuerst  von  Fleitmann  und  Henneberg,  8 
dann  von  Fleitmann4  allein  näher  untersucht  wurde  und  auf  Grund 
seiner  Doppelsalzbildung,  welche  von  Fleitmann  am  Bariumnatrium- 
salze, BaNaP309  4-  411,0,  beobachtet  worden  war,  die  Bezeichnung 
trimetaphosphorsaures  Natrium  erhielt.  Die  analytischen  Reaktionen 
der  Trimetaphosphorsäure  wurden  von  Rose  eingehend  studiert,  die 
Zahl  ihrer  Salze  wurde  bedeutend  vermehrt  durch  die  Untersuchun- 
gen von  C.  GL  Lindboom,6  der  durch  die  Konstitution  mehrerer 
neuer  Doppelsalze  einen  weiteren  Beitrag  fiir  die  Dreiwertigkeit  der 
Trimetaphosphorsäure  lieferte. 

Während  die  genannten  Modifikationen  der  Metaphosphorsäure 
aus  dem  Phosphorsalz  dargestellt  werden  können,  giebt  es  noch 
zwei  Modifikationen,  welche  beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure  mit 
Metallsalzen  oder  Metalloxyden  entstehen;  das  sind  die  Di-  und 
Tetrametaphosphate. 

Salze  der  Dimetaphosphorsäure  wurden  zuerst  von  Maddrell6 
durch  Erhitzen  und  Abdampfen  von  überschüssiger  Phosphorsäure 
mit  den  Lösungen  verschiedener  Metallsalze  auf  ca.  316°  dargestellt 
Nach  einer  Arbeit  von  Glatzel7  ist  es  vorteilhafter,  nur  einen  ge- 

J  Pogg.  Ann.  32  (1834),  61. 
1  Lieb.  Ann.  61,  (1847),  63. 
«  Lieb.  Ann.  65  (1848),  304. 

4  Pogg.  Ann.  78  (1849),  233. 

5  Lands.  Univ.  Arsskr.  10  (1874);  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  8  (1875),  122. 
•  Lieb.  Ann.  61,  53. 

7  Inaug.-Dissert  von  Alwin  Glatzel,  Würzburg  1880. 
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ringen  Überschufs  von  Phosphorsäure  (ca.  l°/0  mehr  als  die  be- 
rechnete Menge)  anzuwenden,  da  dann  die  Temperatur,  unbeschadet 
der  guten  Ausbeute,  auf  400°  steigen  kann.  Bei  der  Darstellung 
von  Doppelsalzen  aus  den  löslichen  wasserhaltigen  Salzen  der  Di- 
metaphosphorsäure  fand  Fleitmahn,  dafs  sich  immer  nur  ein  Äqui- 
valent einer  Basis  mit  einem  Äquivalent  einer  anderen  Basis  ver- 
einigt, und  wies  somit  nach,  dafs  die  Säure  die  Molekularformel 
H,P206  führe,  und  dafs  sie  infolge  dessen  mit  Recht  den  Namen 
Dimetaphosphorsäure  verdiene. 

Die  Salze  der  Tetrametaphosphorsäure  wurden  zuerst  von  Flbit- 
mann  x  hergestellt.  Er  erzeugte  das  Bleisalz  der  Tetrametaphosphor- 
saure  durch  Abdampfen  und  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  einem  Über- 
schufs von  Phosphorsäure.  Glatzel  schlägt  vor,  keinen  grofsen 
Überschufs  an  Phosphorsäure  anzuwenden,  sondern  nur  l°/0  über 
die  berechnete  Menge,  ferner  bei  so  hoher  Temperatur  zu  arbeiten, 
dafs  die  Metaphosphate  schmelzen,  und  schliefslich  die  Abkühlung 
möglichst  langsam  erfolgen  zu  lassen.  Bei  Anwendung  dieser  Vor- 
sichtsmafsregeln  stellte  er  eine  ganze  Reihe  tetrametaphosphor- 
saurer  Salze  dar  und  bewies  durch  die  Konstitution  der  Alkali- 
doppelsalze die  volle  Berechtigung  der  Formel  H4P401S  und  des 
Namens  Tetrametaphosphorsäure  für  diese  Modifikation. 

Die  Annahmen  über  die  Wertigkeit  der  verschiedenen  Meta- 
phosphorsäuren  stützten  sich  auf  Grund  der  bisher  erwähnten  Unter- 
suchungen nur  auf  die  Zusammensetzung  der  zahlreichen  Doppel- 
salze; erst  in  neuerer  Zeit  war  man  bemüht,  auf  physikalisch- 
chemischer Grundlage  und  mit  Hilfe  der  modernen  Theorien  über 
die  Dissoziation  gelöster  Stoffe  dieselbe  zu  ergründen. 

L.  Jawein  und  A.  Tillot2  suchten  in  einer  Arbeit  „über  das 
Molekulargewicht  einiger  Metaphosphate"  das  Molekulargewicht  des 
di-,  tri-  und  hexametaphosphorsauren  Natriums  zu  bestimmen.  Um 
aus  der  Dampfdichte  einen  Schlufs  auf  das  Molekulargewicht  ziehen 
zu  können,  stellten  sie  die  Ester  der  Metaphosphorsäuren  dar  und 
erhielten  bei  allen  Versuchen  sirupöse  Flüssigkeiten  von  angenehmem 
Geruch.  Beim  Destillieren  trat  selbst  unter  vermindertem  Druck 
(190  mm)  sofort  Zersetzung  ein,  daher  konnte  auf  diese  Weise  die 
Untersuchung  der  Ester  zu  keinen  Resultaten  für  die  Bestimmung 
des  Molekulargewichtes  aus  der  Dampfdichte  führen.  Sie  suchten 
nun  das  Molekulargewicht  der  Metaphosphorsäuren  durch  Ermitte- 

1  Pogg.  Ann.  78,  338. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1889,  654. 
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lung  der  Erstarrungstemperatur  ihrer  Lösungen  nach  der  Methode 
von  Raoült  zu  ermitteln.  Da  keines  von  den  Metaphosphaten  in 
Eisessig  löslich  war,  so  führten  sie  die  Bestimmungen  in  wässeriger 
Lösung  aus  und  erhielten  für  das  Molekulargewicht  folgende  Werte: 


Natriumtrimetapho8phat         1 03 
Natriumdimetapho8phat         121 

'404 
.417 


Natriumhexametaphosphat  i 


Sie  fanden,  dafs  die  Di-  und  Trimetaphosphate  dasselbe  Mole- 
kulargewicht besitzen,  und  dafs  sich  die  Molekulargewichte  der  Tri- 
und  Hexametaphosphate  wie  1 : 4  verhalten.  Da  bei  diesen  Unter- 
suchungen auf  die  Dissoziation  der  Metaphosphate  in  wässeriger 
Lösung  keine  Bücksicht  genommen  war,  so  kann  man  die  erhaltenen 
Resultate  nicht  ohne  Einwurf  gelten  lassen. 

In  einer  Arbeit  „über  die  Isomerie  der  Metaphosphate"  sucht 
G.  T ammann1  das  Molekulargewicht  der  Metaphosphate  auf  Grund 
seiner  Beobachtungen  über  das  elektrische  Leitungsvermögen  und 
die  Gefrierpunktserniedrigung  dieser  Salze  in  wässeriger  Lösung  zu 
bestimmen  und  kommt  zu  der  Annahme,  dafs  den  Trimetaphosphaten 
von  Flbitmann  und  Hennebebo  die  Formel  von  Dimetaphosphaten 
und  den  Dimetaphosphaten  Fleftmann's  die  Formel  von  Trimeta- 
phosphaten beizulegen  sei.  Er  stellt  ferner  dem  bisher  bekannten 
Hexametapho8phat  Na0(PO3)6  noch  drei  metamere  Hexametaphosphate 
von  der  Formel: 

Na,[Na4(P03)fl], 
Na4[Na,(P08)6], 
Na6[Na(P08)e] 

gegenüber,  und  zwar  auf  Grund  des  verschiedenen  Leitvermögens, 
welches  er  fur  diese  Salze  fand. 

In  einer  späteren  Arbeit  „Beiträge  zur  Kenntnis  der  Meta- 
phosphate" führt  G.  Tammann2  abermals  die  alten  Bezeichnungen 
Fleitmann's  für  Di-  und  Trimetaphosphate  ein  und  bereicherte  die 
Anzahl  der  vorhandenen  Metaphosphate  wieder  um  eine  Beihe  von 
polymeren  und  metameren  Salzen,  wodurch  das  Kapitel  der  Meta- 


1  Zeitschr.  phys.  Chem.  6,  123  und  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  1890, 
Ref.  624. 

*  Journ.  prakt.  Chem.  45  (1892),  417  und  Ber.  deutseh.  ehem.  Öes.  24  Ref. 
1892,  766. 
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phosphate  noch  verwickelter  wurde.  Tammann  benutzte  hier  bereits 
die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  dazu,  um  die  Identität  zweier 
Natriumtrimetapho8phate  festzustellen ,  welche  aus  verschiedenen 
Ausgangsmaterialien  hergestellt  waren.  Das  eine  wurde  aus  der 
Schmelze  des  Mononatriumorthophosphats,  das  andere  aus  dem 
Ammoniumnatriumorthopho8phat  hergestellt.  Die  gefundenen  Leit- 
fähigkeiten ftir  beide  Salze  waren  632  und  634. 

Trotz  der  grofsen  Anzahl  von  Salzen  der  verschiedenen  Modi- 
fikationen der  Metaphosphorsäure  und  ihres  von  verschiedenen 
Forschern  bereits  eingehend  studierten  Verhaltens  hatte  man  für  die 
Konstitution  der  polymeren  Verbindungen  keinen  sichereren  Anhalts- 
punkt als  die  bekannten  Doppelsalze.  Alle  Doppelsalze  des  trimeta- 
phosphorsauren  Natriums,  welche  von  Lindboom  dargestellt  worden 
sind,  und  zwar 

a)  NH4BaP309  +  aq, 

b)  KBaPs09  +  aq,"        . 

c)  NaSrP809  +  3aq, 

d)  NaCaP309  +  3aq, 

e)  NaMgPs09  +  5aq, 

f)  Na4NiP6018  +  8aq, 

g)  Na4CoP6018  +  8aq, 

zeigen  analoge  Zusammensetzung. 

Das  Atomverhältnis  der  Metalle  ist  M11 :  N  =  1 : 1  oder  1 : 2  in 
den  letztgenannten  Salzen  f)  und  g),  wobei  M11  ein  zweiwertiges  Metall 
bedeutet. 

Das  Doppelsalz  der  Hexametaphosphorsäure,  welches  man  er- 
hält, indem  man  die  Lösung  des  glasigen,  wasserlöslichen  Natrium- 
metaphosphats mit  Salmiak  in  grofsem  Überschufs  versetzt  und  dann 
Alkohol  zufügt,  hatte  nach  den  Untersuchungen  von  Fleitmann  in 
den  ammoniakreichsten  erhaltenen  Präparaten  die  Zusammensetzung 
(NHJ.NaP.Oj,. 

Das  Salz,  welches  man  erhält,  wenn  man  das  erwähnte  Natrium- 
ammoniumoxydsalz Fleitmann's  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung 
unzureichenden  Menge  von  Calciumchlorid  versetzt,  hatte  zwar  nach 
den  Angaben  von  Fleitmann  keine  konstante  Zusammensetzung, 
doch  bei  mehreren  Darstellungen  entsprach  der  Ammoniumoxyd- 
gehalt der  Formel: 

5CaOAm0.6P06  oder  Ca^NHj^POgXa . 
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Das  Atomverhältnia  war  bei  diesen  Doppelsalzen  M  :  N  =  5 : 1 
oder  5:2,  je  nachdem  M  ein  einwertiges  oder  zweiwertiges  Metall  ist 

T ammann  hat  die  Hexametaphosphorsäure,  welche  dnrch  Ent- 
wässern und  Glühen  der  Orthophosphorsäure  entsteht,  als  die  dem 
Salze  Graham's  entsprechende  Säure  betrachtet  und  als  ein  Gemisch 
mehrerer  verschiedener  Säuren  angesehen. 

Die  Ansichten  über  die  Konstitution  der  Metaphosphorsäuren 
sind  in  vielen  Punkten  widersprechend  und  noch  nicht  geklärt; 
maiuB  Aufgabe  war  es  nun,  das  Verhalten  der  Tri-  und  Hexameta- 
phosphate  in  wässeriger  Losung  zu  betrachten  und  aus  den  dabei 
erhaltenen  Resultaten  einen  Schlufs  auf  die  Konstitution,  bezw. 
Wertigkeit  dieser  Säuren  zu  ziehen. 

Trimetaphosphate. 

Zur  Darstellung  des  Natriumtrimetaphosphats  geht  man  nach 
C.  G.  Lindboom1  aus  vom  Sal  microcosmicum  und  verwendet  das 
bereits  von  Fleitmann  und  Henneberg  beschriebene  Verfahren  in 
folgender  Weise.  Das  Phosphorsalz  NH4NaHP04  +  41^0  wird  in 
der  Platinschale  langsam  und  vorsichtig  erhitzt  bis  zur  vollständigen 
Vertreibung  von  H20  und  NH8,  dann  wird  langsam  erkalten  gelassen, 
die  weifse  Masse  wird  fein  pulverisiert  und  nochmals  erhitzt  unter 
beständigem  Rühren  und  sorgfältigster  Vermeidung  des  Zusammen- 
backens. Der  Inhalt  der  Platinschale  wird  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
wobei  ein  Teil  unlöslich  zurückbleibt. 

Das  ist  das  unlösliche  monometaphosphorsaure  Natrium,  das 
sogenannte  MADDRELi/sche  Salz.  Aus  der  wässerigen  Lösung,  welche 
in  flachen  Krystallisierschalen  bei  30  °C.  verdunsten  gelassen  wird, 
krystallisieren  nach  einigen  Stunden  grofse,  schöne  Krystalle  von 
trimetaphosphorsaurem  Natrium 

3NaNH4HP04  «  Na3(P08)8  +  3NH8  +  3H,0. 

Die  Krystalle,  welche  in  4J/2  Teilen  Wasser  von  15°  löslich 
sind,  wurden  sofort  in  wässerige  Lösung  gebracht  und  gaben  mit 
Baryumchlorid  und  Zinkacetat  keinen  Niederschlag,  nur  manchmal 
eine  schwache  Trübung,  was  auf  Spuren  von  pyrophosphoreaurem 
Natrium  deutet.  Die  bestausgebildeten  Krystalle  wurden  vorsichtig 
mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  analysiert 


Lunds.  Univ.  Arsskr.  10  (1874)  u.  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  8  (1875),  122. 
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In  der  wässerigen  Lösung  des  trimetaphosphorsauren  Natriums 
wurde  zunächst  die  Metaphosphorsäure  durch  Eindampfen  mit  Salz- 
säure vollständig  in  Orthophosphorsäure  übergeführt,  und  eine  heifs 
gesättigte  Lösung  von  Barythydrat  im  Überschufs  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaktion  zugesetzt.  Dadurch  fällt  die  gesamte  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaurer  Baryt  aus.  Der  phosphorsaure  Baryt 
wird  abfiltriert,  dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  und  das  Baryum 
mit  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  gefällt;  das  Piltrat  davon  wird 
ammoniakali8ch  gemacht,  die  vorhandene  Phosphorsäure  mit  Magnesia- 
solution  gefällt  und  als  MgsP807  gewogen.  Im  Filtrat  von  dem 
phosphorsauren  Baryt,  welches  aufser  Natrium  noch  die  zum  Fällen 
zugesetzte,  überschüssige  Menge  von  Barythydrat  enthält,  wird  das 
Baryum  mit  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  gefallt,  das  Filtrat  vom 
Baryumsulfat  eingedampft,  dann  der  Bückstand  vorsichtig  und  zu- 
letzt stark  geglüht,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  vollständig 
vertrieben  ist,  und  das  erhaltene  Natriumsulfat  gewogen.  Dieses 
Verfahren  zur  Trennung  von  Natrium  und  Metaphosphorsäure  und 
gleichzeitigen  Bestimmung  beider  Bestandteile  wurde  bei  allen  hier 
ausgeführten  Analysen  von  Natriummetaphosphaten  angewandt  und 
gab  genaue  Resultate. 

I.  0.7416  g1  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  180°  0.1928  g  H,0  = 
25.99%  H,0, 

0.7198 g Substanz  ergaben  0.5826g  Mg,P,07  =  0.3714 gP,06« 51.56 %  Pf06, 
0.5584  g  Substanz  ergaben  0.4518  g  Mg,Pt07  =  0.2878  g  P806«=51.55ü/0  P»Ow 
0.5844  g  Substanz  ergab.  0.4706  gMg,P,07  -0.2998g  P,06-  51.31%  P,Oß  und 
0.2948  g  Na,S04  -  0.1288  g  Na,0  =  22.05%  Na,0. 

II.  0.5282  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.1380  g  H,0  =  26.12%  HsO, 
0.4994  g  Substanz  ergaben  0.4080  g  Mg, P207  =  0.2568  g  Pf05  =  51.41  %  P,06, 
0.5012  g  Substanz  ergaben  0.2580  g  Na,SO4=0.1127  g  Na,0  »  22.49  %  Na,0. 

Berechnet :  6  efunden :  Mittel : 

I.  IL 

H,0  26.09  25.99         26.12  26.06% 

P,Oö  51.42  51.47         51.41  51.44  , 

Na,0         22.49  22.05         22.49  22.27 

Flbitmann  u. 
H,0 
PA 
Na,0 

1  Der  bei  allen  Analysen  gebrauchte  Umrechnungsfaktor  fur  Mg,P407 — 
Ps06  wurde  mit  Hilfe  der  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichte  berechnet  und 
ergab  0.63712,  sowie  auch  sämtliche  Analysen  auf  diese  Atomgewichte  be- 
rechnet sind. 


Gefunden 

von 

Hennbberg  : 

Lindboom 

25.94 

26.03  % 

51.80 

51.79 

22.43 

21.63 
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Zur  Bestimmung  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  wurde  das 
Äquivalentgewicht  138.1080  g  in  einem  Liter  Wasser  von  15°  C. 
gelöst  und  in  einem  geaichten  Mefskolben  bei  15°  G.  bis  zur 
Marke  aufgefüllt.  Die  Bestimmung  der  Leitfähigkeiten  erfolgte 
nach  der  Methode  von  F.  Kohlrausch,  mit  der  Wheatstonb7 sehen 
Brücke  und  dem  Telephon.  Die  Brücke  wurde  vor  Beginn 
der  Messungen  nach  der  Methode  der  wandernden  Drähte  von 
StbouhaJj  und  Babus  geaicht.  Als  WiderstandsgeftXs  wurde  das 
von  Aekhbnius  benützt,  durch  einen  Thermostaten  wurde  die  Tempe- 
ratur der  zu  untersuchenden  Salzlösungen  genau  auf  25  °  G.  erhalten. 
Die  Widerstandskapazität  des  ABBHENiüs'schen  Widerstandsgefafses 
wurde  vor  Beginn  der  Messungen  und  am  Ende  derselben  ermittelt 
und  blieb  unverändert.  Da  das  destillierte  Wasser  des  Laboratoriums 
nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Leitfähigkeit  der  darin  gelösten  Sub- 
stanz ist,  so  wurde  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Wassers  be- 
stimmt und  gefundene  1  =  1Q~~6  x  2.922.  Um  die  wirkliche  Leit- 
fähigkeit zu  erhalten,  mufs  man  von  der  gefundenen  Leitfähigkeit 
noch  das  Produkt  aus  der  spezifischen  Leitfähigkeit  des  Wassers 
und  dem  Molekularvolumen  der  betreffenden  Lösung  abziehen. 

In  den  nachfolgenden  Tabellen  bezeichnen  v  die  Verdünnung  in 
Litern  bezogen  auf  ein  Grammäquivalent  des  Salzes,  lv  k21  )^  drei 
unabhängig  bestimmte  Werte  des  äquivalenten  Leitvermögens  in 
Queöksilbereinheiten,  A  den  Mittelwert.  Jeder  einzelne  Wert 
z.  B.  Aj  .  .  ,  ist  das  Mittel  aus  vier,  hinter  einander  gemachten  Be- 
obachtungen. 

47.9 

58.8 

65.5 

78.5 

83.8 

89.1 

97.2 
105.1 
108.7 
117.2 
119.4 

^  -  *i«u  -  *8*  =  H9.4  -  89.3  -  30.1. 

Ein  ganz  reines  Natriumtrimetaphosphat  kann  man  nach  dem 
folgenden  Verfahren  darstellen,  welches  neuerdings  von  v.  Knobbe1 

1  Z.  anorg.  öhem.  24  (1900),  381—384. 
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48.1 
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57.7 

4 

65.9 

8 

74.1 

16 

88.7 

32 

89.4 

64 

97.8 

128 

105.8 

256 

108.7 

512 

117.2 

1024 

119.4 

*. 

l 

47.9 

48.0 

57.7 

57.9 

65.7 

65.7 

74.1 

73.9 

83.7 

83.6 

89.4 

89.3 

98.2 

97.7 

105.8 

105.5 

108.8 

108.7 

117.2 

117.2 

119.4 

119.4 
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beschrieben  worden  ist.  60  g  Na,HP04  +  12H20  und  17  g  Ammo- 
niumnitrat werden  innig  verrührt  zu  einer  teigartigen  Masse,  dann 
auf  300°  C.  6  Stunden  lang  erhitzt  in  einer  Platinschale,  welche 
sich  in  einem  mit  Asbest  verkleideten  Eisenkasten  befindet.  Die 
Masse  wird  zunächst  zähflüssig,  dann,  nachdem  Ha0  und  NH,  ent- 
wichen sind,  allmählich  hart  und  ganz  weife.  Der  Inhalt  der  Platin- 
schale wird  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  bei  30°  C.  der  Krystalli- 
sation  überlassen,  welche  bereits  nach  einigen  Stunden  beginnt.  Die 
Kry8talle  sind  etwas  kleiner  als  die  aus  dem  Phosphorsalz  darge- 
stellten, die  wässerige  Lösung  derselben  giebt  mit  Baryumchlorid 
und  Zinkacetat  weder  Fällung  noch  Trübung,  enthält  also  keine 
Spur  von  Natriumpyrophosphat,  denn  die  Reaktion  mit  Zinkacetat 
ist  eine  scharfe  Probe  zum  Nachweis  von  Pyrophosphat  neben  Meta- 
phosphat;  Pyrophosphate  nämlich  geben  mit  Zinkacetat  einen  weifsen, 
flockigen  Niederschlag  von  Zn^PjO,,  Metaphosphate  dagegen  thun 
dies  nicht.1 

Die  Reaktionsgleichung  bei  dem  oben  beschriebenen  Prozefs 
ist  folgende: 

3Na^HP04  +  8NH4N03  »  Na»(POt)t  +  8NaN08  +  3NHNH8+  3HaO. 

Die  Krystalle,  welche  aus  einer  natriumnitrathaltigen  Mutter- 
lauge anschiefsen,  wurden  auf  Salpetersäure  geprüft  und  frei  von 
Salpetersäure  befunden. 

I.  0.7970  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  180°  0.2064  g  H,0  = 
25.90  °/o  H,0, 

0.5318  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.1878  g  HtO  -  25.91  °/o  HtO, 
0.6618  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.1716  g  H,0  -  25.98  °/0  H,0, 
0.2570 g  Substanz  ergaben 0.2074 g  MgtP,07 -0.1821  g  P8Q,- 51.42 °/oP,05- 

II.  0.4596  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.1202  g  HtO= 26.15%  H,0, 
0.4562  g  Substanz  ergaben  0.3663  g  MgfPt07  -0.2888  g  PfO5-51.16°/0  P*<V 


Berechnet: 

Gefunden: 

Hf  0         26.09  °/o 

25.90 

25.91         25.93 

26.15  •/, 

Pf06        51.42 

51.16 

51.42 

Na,0       22.49 

Zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  ^  wurde  das  Äquivalent- 
gewicht 4.3153  g  eingewogen  und  in  einem  Liter  Wasser  von  15°  C. 
gelöst. 


Vergl.  v.  Kwobbb,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  639. 


Digitized  by  LjOOQLC 


186 


V 

*i 

*t 

*t 

I 

32 

89.3 

89.4 

89.5 

89.4 

64 

96.1 

96.1 

96.1 

96.1 

128 

103.0 

103.0 

103.0 

103.0 

256 

109.2 

109.4 

109.2 

109.3 

512 

115.0 

115.1 

115.0 

1024 

119.4 

119.4 

119.4 

Die  Äquivalentleitfähigkeiten  der  auf  verschiedene  Weise  ab- 
gestellten Natriümtrimetaphosphate  stimmen  mit  einander  üben*: 
die  beiden  Salze  sind  also  identisch. 

T ammann1  erhielt  für  die  Leitfähigkeit  von  Natrium trimetapt 
phat  folgende  Werte. 

v  iXlOs^=  19.4° 

3.83  538 

6.66  612 

13.33  674 

26.66  787 

53.38  800 

106.66  850 

213.33  897 

426.66  945 

853.38  971 

1706.66  992 

8413.83  1002 


6826.66.  1000 


1001 


Da  er  die  Äquivalentleitf&higkeiten  X  x  10 8  bei  19.4°  angir 
während  meine  Messungen  von  X  x  107  bei  25°  ausgeführt  sini  * 
muf8ten  die  TAMMANN'schen  Werte  mit  Hilfe  des  von  ihm  ermittel: : 
Temperaturkoeffizienten  ß  =  0.021  auf  25°  reduziert  werden,  ü  • 
geben  sich  dann  die  Werte  für  Ix  107: 

v  X  X  10W  =  25  p 

3.33  60.0 

6.66  68.2 

13.33  75.1 

26.66  82.1 

53.33  89.1 

106.66  94.6 

213.33  99.9 

426.66  105.3 

853.33  108.2 

1706.66  110.6 


3413.33 
6826.66 


111.5 


Zeit  sehr.  phys.  Ghem.  6,  127. 
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Durch  Interpolation  ergeben  sich  die  Werte  für 

von  mir  gefunden 
v  =  32  83.5  89.4 

v  =  1024  108.7  119.4 

Eine  Entscheidung  über  die  Konstitution  der  Trimetaphosphate 
läfst  sich  nur  durch  die  OsTWALD-WALDEN'sche  Valenzregel  erhalten, 
denn  die  Trimetaphosphate  sind  als  starke  Neutralsalze  in  wässeriger 
Lösung  dissoziiert,  so  dafs  sich  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung 
oder  Siedepunktserhöhung  ihr  Molekulargewicht  nicht  berechnen 
läfst,  während  sie  in  nicht  hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln  als 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig  unlöslich  sind. 

Ostwald-Walden  haben  an  einem  reichlichen  Material  eine 
rein  empirische  Gesetzmäfsigkeit  ermittelt,  welche  man  durch 
folgendes  Grundgesetz  ausdrücken  kann: 

dp 

-dT^*»0* 

wobei  Wj  die  Wertigkeit  des  Anions,  n%  die  Wertigkeit  des  Kations 
und  cv  eine  Konstante  bedeutet,  die  sich  experimentell  für  die  meisten 
Salze  ermitteln  läfst  und  nur  noch  eine  Funktion  der  Verdünnung  v 
ist;  fß.  bedeutet  hier  stets  die  Äquivalentleitfähigkeit.  Für  alle  stark 
dissoziierten  Salze  kann  man  die  obere  Gleichung  bei  einer  ge- 
gebenen Verdünnung  v  in  der  Nähe  des  Grenzwertes  schreiben. 

fjL*>  —  fiv  =  c,*^  n2  oder 

wobei  Wj  den  Wertigkeitskoeffizienten  der  Säure,  n2  den  Wertigkeits- 
koeffizienten der  Base  bedeuten.  Da  für  die  Natriumsalze  «a  =  1 
wird,  und  die  Grundkonstante  sich  im  Mittel  berechnet  C  =  10.8, 
so  ist  die  Wertigkeit  der  Trimetaphosphorsäure 

^         so 

1        cvn%  10.8 

Die  Trimetaphosphorsäure  ist  also  zweifellos  dreiwertig  und 
das  trimetaphosphorsäure  Natrium  hat  die  Formel  Na^Oj^. 

Verhalten  der  wässerigen  Lösungen  des  trimetaphosphorsauren 
Natriums  beim  Erhitzen  derselben. 
Um   die  Veränderungen   der   wässerigen  Lösung   von   trimeta- 
phosphorsaurem  Natrium  beim  Erhitzen  derselben  quantitativ  und 
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auf  Grund  der  Dissoziationserscheinungen  verfolgen  zu  können,  war 
es  notwendig,  eine  quantitative  Trennungsmethode  von  ortho-  und 
metapho8phorsaurem  Natrium  zu  finden. 

Dieselbe  beruht  auf  der  verschiedenen  Reaktion  von  Ortho-  und 
Metaphosphorsäure  gegen  Magnesiasolution.  Während  die  Ortho- 
phosphate  mit  Magnesiamischung  und  Ammoniak  einen  weifsen, 
krystallinischen  Niederschlag  geben,  thut  dies  das  Trimetaphosphat 
nicht.  Auf  Grund  dieser  bekannten  qualitativen  Reaktion  wurde 
eine  quantitative  Trennungsmethode  versucht. 

Als  Orthophosphat  wurde  das  dreibasische  Orthophosphorsäure 
Natrium  NajP04  +  12H20  verwendet.  Dieses  wurde  umkrystallisiert 
und  die  unverwitterten  Krystalle  analysiert. 

1.8088  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  1.0226  g  H,0  =  56.54%  HjO, 
0.5718g  Substanz  ergaben 0.1686g  MgfPtO7-0.1074g  PjO6Ä18.78°/0  Pt0s. 

Na,P04  +  12H,0. 


Berechnet :                             Gefunden : 

HfO 
P,06 

56.84  °/0 
18.68 

56.54  °/0 
18.78 

Es  wurde 

nun  eine 

>  gewogene  Menge 

sowie  von 

NajPO,  +  12H20, 
Na3(P08)8  +  61^0 

in  300  ccm  kaltem  Wasser  gelöst  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Ammoniumchlorid  mit  Magnesiasolution  in  der  Kälte  gefällt 
Der  entstandene  Niederschlag  wurde  zwei  Tage  absitzen  gelassen 
und  dann  abfiltriert;  das  Filtrat  vom  Magnesiumammoniumphosphat- 
niederschlage  wurde  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks  zunächst 
einige  Zeit  erwärmt,'  darauf  wiederholt  mit  Salpetersäure  einge- 
dampft, um  die  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphorsäure  über- 
zuführen und  endlich  nach  der  Übersättigung  mit  Ammoniak  wie 
oben  mit  Magnesiasolution  gefällt. 

1 0.3794  g  NagPO,  +  12^0, 
L     |0.2770gNa3(PO8)8  +  6H2O. 

Die  erste  Fällung  gab  0.1128  g  Mg2P207  =  0.0719  g  P206;  be- 
rechnet 0.0712  g  Pa06  für  0.3794  g  NasP04  +  12H20. 

Die  zweite  Fällung  gab  0.2222  g  Mg2P207  =  0.1416  g  P206; 
berechnet  0.1425  g  PfOß  für  0.2770  g  Na8(POg)3  +  6^0. 
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f0.5870gNa*PO4+12H2O, 
1 0.6840  g  NaJPOA  +  6ELO. 


6840gNa,(PO8)8  +  6H2O. 

Die  erste  Fällung  gab  0.1748  g  MgfP207  =  0.1113g  P206;  be- 
rechnet  0.1103g  P206  fur  0.5870  g  Na3P04  +  12^0. 

Die  zweite  Fällung  gab  0.5110  g  Mg2Pa07  =  0.3256  g  P20ß;  be- 
rechnet 0.3261  g  P206  für  0.6340  g  Naft(P08)3  +  61^0. 

Aus  den  angeführten  Zahlen  folgt,  dafs  man  diese  Trennungs- 
methode yon  Ortho-  und  Trimetaphosphat  als  eine  quantitative 
ansehen  kann. 

Es  wurde  nun  eine  genau  xl9%  normale  Lösung  von  Natrium- 
trimetaphosphat  (4.3153  g  gelöst  in  einem  Liter  Wasser)  hergestellt. 

1.  Versuch:  Derselben  wurden  100  ccm  enthaltend  0.43153  g 
feste  Substanz  mit  einer  geaichten  Messpipette  entnommen  und  im 
Thermostaten  auf  50°  zwei  bis  drei  Stunden  erwärmt;  zu  der  wieder 
erkalteten  Lösung  wurde  Ammoniak,  Ammoniumchlorid  und  Mag- 
nesiasolution  zugesetzt,  um  die  Menge  der  eventuell  entstandenen 
Orthophosphorsäure  quantitativ  bestimmen  zu  können,  es  entstand 
aber  mit  Magnesiasolution  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  kein 
Niederschlag. 

Eine  zweite  Partie  der  Lösung  wurde  auf  gleiche  Weise  bis 
50°  C.  erwärmt,  dann  erkalten  gelassen  und  die  Leitfähigkeit  bei 
25°  bestimmt  X  =  89.4.  Dieser  Wert,  welcher  mit  dem  früher 
gefundenen  für  eine  l/32  normale  Lösung  genau  übereinstimmt, 
beweist,  dafs  durch  Erwärmen  der  Lösung  von  Natriumtrimeta- 
phosphat  mit  derselben  keine  Änderung  vor  sich  gegangen  ist 

2.  Versuch:  Nun  wurden  100  ccm  der  obigen  Lösung  mit 
derselben  Messpipette  wie  oben  entnommen,  und  auf  dem  Wasser- 
bade bis  100°  C.  längere  Zeit  erwärmt;  die  erkaltete  Lösung  gab 
auf  Zusatz  von  Ammoniak,  Ammoniumchlorid  und  Magnesiasolution 
auch  nach  längerem  Stehen  keinen  Niederschlag;  die  Leitfähigkeit 
der  auf  100°  erwärmten  Lösung  wurde  bei  25°  bestimmt  und  ergab 
l  =  89.4. 

3.  Versuch:  100  ccm  der  obigen  Lösung  wurden  '  abermals 
mit  der  Messpipette  entnommen,  zum  wallenden  Sieden  erhitzt  und 
längere  Zeit  im  Sieden  erhalten.  Die  erkaltete  Lösung  gab  mit 
Magnesiasolution,  Ammoniumchlorid  und  Ammoniak  keinen  Nieder-, 
schlag. 

Eine  andere  Partie  der  Lösung,  ebenfalls  100  ccm,  wurde  mit 
der  Messpipette  entnommen,  quantitativ  in  eine  Platinschale  gespült, 
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dann  aufgekocht  und  wiederholt  stark  abgedampft,  dann  wurde  die 
Lösung  wieder  genau  auf  100  ccm  aufgefüllt,  erkalten  gelassen,  und 
die  Leitfähigkeit  bei  25°  bestimmt  X  =  89.4. 

1.  Leitfähigkeit  der  l/82  normalen  Lösung  89.4. 

2.  Leitfähigkeit  der  1/Sl  normalen  Lösung  nach  dem  Erwärmen 

auf  50°  89.4. 

3.  Leitfähigkeit  der  1/Si  normalen  Lösung  nach  dem  Erwärmen 

auf  100°  89.4. 

4.  Leitfähigkeit    der    1/32    normalen    Lösung    nach    dem    Auf- 

kochen 89.4. 

5.  Leitfähigkeit  einer  xl92  normalen  Lösung  von  NaH2P041  69.4. 

Aus  der  obigen  Versuchsreihe  folgt,  dafs  das  Natriumtrimeta- 
phosphat  beim  Erwärmen  und  Aufkochen  seiner  wässerigen  Lösung 
weder  in  Orthophosphat  noch  in  Pyrophosphat  nach  einer  der  beiden 
Gleichungen: 

1.  NaPOs  +  HjO  =  NaH,P04, 

2.  2NaPOs  +  B^O  -  Na^P^ 

übergeht,  denn  die  Leitfähigkeit  ändert  sich  nicht,  und  das  Ver- 
halten gegen  Magnesiasolution  spricht  auch  dagegen. 

Die  Bemerkung  Fleitmahn's,  dafs  beim  Kochen  des  trimeta- 
phosphorsauren  Natriums  sich  nach  einiger  Zeit  saure  Reaktion 
zeige  infolge  der  Bildung  von  saurem  phosphorsaurem  Natrium, 
scheint  also  auf  einem  Irrtum  zu  beruhen. 

Es  ist  daher  stets  notwendig,  bei  der  Bestimmung  von  Phos- 
phorsäure in  Trimetaphosphaten  dieselbe  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen mit  Mineralsäuren  in  Orthophosphorsäure  überzuführen,  da 
durch  blofses  Kochen  der  Trimetaphosphatlösungen  keine  Über- 
führung der  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphorsäure  erfolgt 

Überführungszahlen  von  Natriumtrimetaphosphat. 

Die  ersten  Versuche  über  die  Elektrolyse  von  metaphosphor- 
saurem  Natrium  rühren  her  von  Daniell  und  Miller.*  Sie  benutzten 
für  ihre  meist  rein  qualitativen  Untersuchungen  einen  einfachen 
Apparat,  bei  welchem  die  Diffusion  der  Lösungen  nicht  vermieden 
war,  weshalb  auch  die  mit  ihm  erhaltenen  Resultate  unrichtig  aus- 

1  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  544. 

*  Phil  Trans.  1  (1844),  1.  —  Pogg.  Ann.  64,  18. 
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gefallen  sind.  Das  Ergebnis  ihrer  Elektrolyse  lautet:  „metaphos- 
phorsaures  Natron  (PO.OONa)  gab  an  der  Anode  Methaphosphorsäure, 
welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weifses  Gerinnsel  erzeugte". 
Die  ersten  genauen  Versuche,  betreffend  die  Überfiihrungszahl  von 
trimetapho8phor8aurem  Natrium  rühren  her  von  Htttobp.1  Er  benutzte 
dazu  den  Apparat,  mit  welchem  er  die  ÜberfÜhrungszahlen  von  den 
Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bestimmte.  Derselbe 
eignet  sich  für  jedes  Salz,  dessen  Anion  mit  einem  das  Lösungs- 
mittel nicht  zersetzenden  Metalle  eine  lösliche  Verbindung  eingeht. 
Als  Anode  verwendete  er  Cadmium,  welches  sich  nach  der  Elektrolyse 
als  phosphorsaures  Cadmiumoxyd  in  Lösung  fand.  Hittokp  fand 
bei  einer  Lösung  von  Na(P08)3  +  6H20,  welche  auf  ein  Teil  Salz 
10.58  Teile  HaO  enthielt,  auf  Grund  seiner  Analysen*  als  Über- 
flihrungszahl  für  das 

Kation  Na        0.427 
Anion  P03        0.573. 

Die  Bestimmung  der  Überfiihrungszahl  erfolgte  von  mir  mit 
dem  neuen  Überftthrungsapparat  von  Professor  Jahn. 

Derselbe  besteht  aus  zwei  Teilen,  welche  mit  Glasschliffen 
versehen  sind  und  genau  auf  einander  passen.  Der  untere  Teil  A, 
das  Anodengefäfs,  hat  die  äufsere  Form  eines  Erlenmeyerkolbens, 
an  welchem  seitlich  eine  Öffnung  angebracht  ist,  die  durch  einen 
gut  schliefsenden  Kautschukpfropfen  C  geschlossen  ist.  Durch  die 
Bohrung  von  C  geht  ein  amalgamierter  Zinkstab  hindurch,  dessen 
eines  Ende  in  das  Anodengefäfs  reicht,  dessen  anderes  Ende  mit 
einem  Platindraht  verlötet  ist,  welcher  in  ein  knieförmig  um- 
gebogenes Glasrohr  D  eingeschmolzen  ist.  Dieses  Glasrohr  ist  mit 
Quecksilber  gefüllt  und  mit  einer  Gummikappe  bedeckt,  welche  bei 
Beginn  des  Versuches  entfernt  wird,  um  durch  Eintauchen  des 
Leitungsdrahtes  in  das  Quecksilber  die  Verbindung  mit  der  Zink- 
anode herzustellen.  Das  ganze  Anodengefäfs  kann  mit  einem  gut 
eingeschliffenen  Glasstöpsel  E  geschlossen  und  mit  einem  um  das- 
selbe geschlungenen  Draht  an  der  Wagschale  oben  aufgehängt  werden. 


1  Pogg.  Ann.  106,  337-411. 

s  Bei  allen  Analysen,  in  welchen  er  die  Phosphorsäure  als  Mg,P,07  be- 
stimmte, erhielt  er  den  Gehalt  an  P,Oö  nicht  unbeträchtlich  höher  und  den 
an  Na  niedriger,  als  es  die  Formel  der  benutzten  Salze  verlangt,  wie  er  selbst 
angiebt  in  Pogg.  Ann.  106  (1859),  409. 
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Der  obere  Teil  B  des  Apparates  hat  die  Form  eines  Glas- 
zylinders, welcher  mit  einem  U-förmigen  Glasrohr  verschmolzen  ist, 
das  sich  oben  flaschenartig  erweitert.  In  dieser  Erweiterung  be- 
findet sich  ein  gläsernes  Näpfchen  F,  das  zur  Hälfte  mit  Queck- 
silber gefüllt  ist  und  so  die  leitende  Verbindung  mit  der  Kathode  G 
herstellt,  die  aus  einem  amalgamierten  Kupferstab  besteht.  An  der 
U-förmigen  Krümmung  des  Kathodengefäfses  ist  ein  Ansatzstück 
mit  einem  Glashahn  angebracht,  der  dazu  dient,  nach  beendigtem 
Versuche  die  Kathodenflüssigkeit  abzulassen.  Der  Teil  des  oberen 
Gefäfses,  welcher  auf  das  Anodengefafs  aufgesetzt  wird,  kann  durch 
einen  massiven  Glasstöpsel  I  geschlossen  werden,  an  welchem  ein 
langer,  zur  Führung  dienender  Stiel  H  angeschmolzen  ist.  Dieser 
Glasstöpsel  I  ist  mit  einem  Schliff  versehen  und  auf  das  Anoden- 
gefafs genau  eingeschliffen,  so  dafs  er  den  Durchgang  des  Stromes 
vollständig  unterbrechen  kann,  indem  er  Anoden-  und  Kathoden- 
flüssigkeit von  einander  luftdicht  abschliefst  Vor  Beginn  des  Ver- 
suches wird  das  Anodengef&fs  mit  aufgesetztem  Glasstöpsel  E  leer 
gewogen  und  dann  nach  Entfernung  dieses  Glasstöpsels  mit  dem 
oberen  Teil  des  Apparates  luftdicht  verbunden.  Nun  wird  der  ganze 
Apparat  unter  sorgfältiger  Vermeidung  des  Entstehens  von  Luft- 
blasen mit  der  Lösung  von  Na3(P03)3  +  6H,0  gefüllt.  Dann  wird 
die  im  Anodengef&fse  befindliche  Lösung  durch  sorgfältiges  Senken 
des  dasselbe  abschliefsenden  Glasstöpsels  I  von  der  im  oberen  Teil 
des  Apparates  befindlichen  Lösung  getrennt,  das  Anodengefafs  ab- 
gehoben, mit  dem  Glasstöpsel  E  geschlossen  und  gewogen.  Hierauf 
wird  das  Anodengefafs  wieder  mit  dem  oberen  Teil  des  Apparates 
verbunden,  in  einen  Thermostaten  gestellt  und  in  den  Stromkreis 
eingeschaltet.  Während  der  Elektrolyse  wird  die  Kommunikation 
zwischen  Anoden-  und  Kathodengeftfs  dadurch  hergestellt,  dafs  der 
Glasstöpsel  I  vermittelst  des  Stieles  emporgezogen  wird. 

Als  Stromquelle  wurden  10  Akkumulatoren  benutzt,  die  eine 
Spannung  von  23  Volt  zeigten.  Die  Stärke  des  durch  die  Lösung 
hindurchgehenden  Stromes  wurde  bei  Beginn  des  Versuches  ermittelt 
mit  einem  Normalwiderstand  und  einem  Präzisionsvoltmeter,  welches 
im  Nebenschlufs  an  den  Widerstand  geschaltet  war.  Zur  genauen 
Kenntnis  der  hindurchgegangenen  Strommenge  war  ein  Poggendobff - 
sches  Silbervoltameter  eingeschaltet,  welches  eine  20°/oige  Silber- 
nitratlösung enthielt. 

Die  Konzentrationsänderungen  der  Lösung,  welche  der  hindurch- 
gehende Strom  bewirkt,  wurden  durch  die  Analyse  ermittelt.    Dies 
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geschah  in  der  Weise,  dafs  der  ursprünglichen,  noch  nicht  elektro- 
lysierten  Lösung  25  ccm  mit  einer  geaichten  Mefspipette  entnommen, 
gewogen  und  analysiert  wurden.  Am  Ende  des  Versuches  wurde 
der  Inhalt  des  Anodengefäfses,  nachdem  es  von  dem  oberen  Teil  des 
Apparates  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  Erschütterung  ge- 
trennt und  mit  aufgesetztem  Glasstöpsel  gewogen  worden  war,  quan- 
titativ in  einen  geaichten  lj%  Literkolben  gespült  und  bei  15°  zur 
Marke  aufgefüllt  Dann  wurde  aus  dem  Kolben  die  Flüssigkeit  in 
eine  genau  geaichte  Bürette  gegossen  und  aus  letzterer  zur  Analyse 
100  ccm  entnommen.  Um  das  von  der  Anode  wahrscheinlich  in 
Form  von  metaphosphorsaurem  Zinkoxydnatrium  in  Lösung  ge- 
gangene Zink  zu  entfernen,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert,  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt,  dann  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet  und  das  ausgefällte  Zinksulfid  vorsichtig  ab- 
filtriert Das  Filtrat  wurde  bis  zur  Entfernung  des  Schwefelwasser- 
stoffes erwärmt,  dann  wiederholt  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  um  die  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphorsäure 
überzuführen,  schliefslich  ammomakalisch  gemacht,  die  gesamte 
Phosphorsäure  mit  Magnesiasolution  gefallt  und  als  Mg2P207  ge- 
wogen. 

Wie  oben  erwähnt,  wurde  das  Anodengefäfs  am  Ende  des 
Versuches  unter  sorgfältiger  Vermeidung  jeder  Erschütterung  von 
dem  oberen  Teil  des  Apparates  getrennt,  mit  dem  Glasstöpsel  E 
geschlossen;  auf  das  knieförmig  gebogene  Glasrohr,  welches  das 
Quecksilber  enthält,  wurde  die  Gummikappe  aufgesetzt,  und  das 
ganze  Anodengefäfs  mit  der  elektrolysierten  Lösung  gewogen. 

Das  Stück  des  oberen  Teiles  des  Apparates,  welches  auf  das 
Anodengefäfs  aufgesetzt  wird,  enthält  die  Mittelschicht,  welche  durch 
den  hindurchgehenden  Strom  keine  Konzentrationsänderung  erfahren 
soll,  denn  diese  erfolgt  nur  an  den  Elektroden.  Diese  zwischen 
Anoden-  und  Kathodenraum  befindliche  Mittelschicht  wird  durch 
Heben  des  das  Anodengefäfs  abschliefsenden  Glasstöpsels  in  ein 
trockenes  Becherglas  abfliessen  gelassen;  25  ccm  werden  daraus  mit 
derselben,  geaichten  Mefspipette  wie  oben  entnommen,  gewogen  und 
analysiert 

Die  Stärke  des  durch  die  Lösung  hindurchgehenden  Stromes 
betrug  0.01  Amp.,  gemessen  mit  dem  Normalwiderstand  und  dem 
Präzisionsvoltmeter.  Der  Strom  wurde  so  gering  genommen,  damit 
keine  Erwärmung  oder  Mischung  der  verschiedenen  Flüssigkeits- 
schichten der  Lösung  stattfinde. 

Z.  Miorg.  Oh«m.  ZZVIIL  13 
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Überführungsapparat  von  Jahn. 


Schaltung  des  Überfuhrungsapparates  während  der  Elektrolyse. 
a  Stromquelle.  b  Silbervoltameter.  o  Überfährungsapparat 


a  Zinkanode. 
b  Platindraht 
c  Gummistopfen. 
d  Glasrohr  mit  Quecksilber  ge- 
füllt 
e  Gummikappe. 
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1.  Versuch. 

Konzentration  der  Lösung:  5.3999  g  gelöst  in  1/%  Liter 

ausgeschiedenes  Silber 0.6590  g  Ag 

entsprechend 0.48236  g  P08 

Anode  leer  wog 155.0754   g 

Anode  voll  vor  der  Elektrolyse      .     .  840.9220   g 

Anode  voll  nach  der  Elektrolyse    .     .  341.2900   g 

Analyse  der  ursprünglichen  Lösung: 

25  ccm  =  25.0382  g  ursprüngliche  Lösung  lieferten  0.2180  g 
Mg^O^  0.1389  gP2Oß. 

25  ccm  =  24.9599  g  ursprüngliche  Lösung  lieferten  0.2182  g 
Mg2Pa07  =  0.1390  gP2Oß. 

Aus  der  Ein  wage  und  Formel  berechnet  sich  0.1388  g  P,Oö. 

Analyse  der  elektrolysierten  Anodenlösung: 

1.  100  ccm  Anodenlösung  enthielten  0.4044  g  Mg2Pa07  = 
0.2577  gP205. 

2.  100  ccm  Anodenlösung  enthielten  0.4045  g  Mg,P,07  = 
0.2577  gPaOö. 

Die  unveränderte  Lösung  enthält  in: 

185.8466  g1 

1.0330  g  P,06' 
184.8136  g 

0.4517  g  Na,0  (aus  der  Formel  berechnet) 
184.3619  g  Wasser. 

Die  elektrolysierte  Lösung  um  die  Anode  ohne  das  Zink 
führte  in 

186.2146  g1 
1.2885  g  PaOt4 

184.9261g 

0.5635  g  Na,0  (aas  der  Formel  berechnet) 
184.3626  g 

0.0726  g  0 
184.2900  g  Wasser. 

1      840.9220  g 
-  165.0754  g 
185.8466  g 
1  24.9990 g: 0.13895 g  P,06  -  185.8466  g:x  =  1.0380 g  Pf06 

(Mittel  aus  den  beiden  Bestimmungen). 
•      841.2900  g 
-155.0754  g 
186.2146  g 
4  100  ccm :  500  ccm.  -  0.2577  g  P,05 :  x  m  1.2885  g  P,06.  . 

13* 


Digitized  by  LjOOQLC 


—     196     — 

Die  184.2900  g  Wasser  führten  von  der  Elektrolyse  1.0326  g 
P2Oö, l  nach  der  Elektrolyse  1,2885  g  P206,  demnach  beträgt  die 
Überführung  des  P08 

1.2885  g 
-  1.0326  g 
0.256»  g  P,06  -  0.2847S  g  PO„ 
28473 
oder    jg236  *  °-5Ä0  d68  Äquivalentes. 

Überführungszahl  des  Anions    0.590. 
Überführung8zahl  des  Kations  0.410. 

2.  Versuch. 
Konzentration  der  Lösung:  5.3180  g  gelöst  in  l/t  Liter 

reduziertes  Silber 0.6389   g  Ag 

entsprechend 0.46764  g  PO, 

Anodengefäfs  leer  wog 151.8480   g 

Anodengeftfs  voll  vor  der  Elektrolyse    .  887,8000   g 

Anodengefäfs  voll  nach  der  Elektrolyse  .  837.7534   g 

25  ccm  =  25.0362  g  ursprüngliche  Lösung  lieferten  0.2129  g 
MgaP207  =  0.1356  gP2Oß. 

Analyse  der  elektrolysierten  Anodenlösung: 

1.  100  ccm  Anodenlösung  enthielten  0.8931  g  Mg,P207  = 
0.2504  gP2Oß. 

2.  100  ccm  Anodenlösung  enthielten  0.3934  g  Mg,P,07  = 
0.2506  gPs06. 

Analyse  der  Mittelschicht: 

25  ccm  =  24.9572  g  Lösung  enthielten  0.2104  g  Mg,P207  = 
0.1341  gP,05. 

Die  unveränderte  Lösung  enthält  in 

185.4520  g" 

1.0044  g  P,Q6' 
184.4476  g 

0.4392  g  Na,0  (aas  der  Formel  berechnet) 
184.0084g  Wasser. 

Die  elektrolysierte  Lösung  um  die  Anode  ohne  das  Zink 
führte  in 

1  184.3619  g:  184.2900  g  =  1.0880  g  P,06  :x  =  1.0326  g  P,06. 

*  837.8000  g 
-151.8480  g 

185.4520  g 

•  25.0362  g :  185.4520  g  -  0.2505  g  PtOf :  x  -  1.0044  g  P,0,* 
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185.9054  g1 
1.2525  g  P,(V 

184.6529  g 
0.5474  g  Na,0  (aus  der  Formel  berechnet) 

184.1055  g 
0.0706  g  0 


184.0349  g  Wasser. 

Die  184,0349  g  Wasser  führten  vor  der  Elektrolyse  1.0045  g 
P206,8  nach  der  Elektrolyse  1.2525  gP205,  demnach  beträgt  die 
Überführung  des  POs 


1.2525 
-1.0045 


0.2480  g  P,06  -  0.27594  g  P08l 
27594 
^     46764  "  0-590' 

Überfiihrungszahl  des  Anions    0.590. 
ÜberfÜhrungszahl  des  Kations  0.410. 

Aus  dem  Gesetz  von  Kohlrausoh  und  den  HiTTOKP'schen  Unter- 
suchungen folgt: 

1.    X  =  x(u  +  v)9 

n         u 


2. 


1-n 


wobei  X  den  Maximalwert  der  äquivalenten  Leitfähigkeit,  w  die  Über- 
führungszahl  des  Kations,  1 — n  die  Überflihrungszahl  des  Anions, 
u  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  v  die  des  Anions  be- 
deuten. Die  Summe  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  ist  durch 
den  Maximalwert  der  äquivalenten  Leitfähigkeit  gegeben.  Das  Ver- 
hältnis der  Wanderung8ge8ch windigkeiten  kennt  man  aus  den  ge- 
machten Versuchen.  Folglich  kann  man  die  Einzelwerte  berechnen: 

1.  vx  =  (l—  n)k9        2.  ux  =  nÄ. 

Setzt  man  den  Proportionalitätsfaktor  x  =  1,  d.  h.  drückt  man 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  in  Leitfähigkeitseinheiten  aus,  so 
folgt 

1.  v  =  (1  —  n)X,  2.  u  =  nh 


1      387.7584  g 
-151.8480  g 
185.9054g. 
1  100  ccm  :  500  ccm  =  0.2505  g  P,06  :  x  =  1.2525  g  P,05. 
•  184.0084  g  :  184.0349  g  «  1.0044  g  P,05  :  x  -  1.0045  g  P,05. 
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Setzt  man  in  diese  Gleichungen  die  durch  die  Versuche  gefundenen 
Werte  fur 

A=  119.4 

w  =  0.410 

1  —  n  =  0.590  ein,  so  erhält  man 

u  =  0.410  X  119.4  =  49 

*-  0.590  X  119.4  =  70.4. 

Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Anions  P03  =  70.4. 

Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations  Na  =  49. 

Die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Na  Jons  bei  25°  giebt 
Bbkdiö1  an  =  49,2. 

Aus  dieser  Übereinstimmung  folgt,  dafs  sowohl  die  Zahlen  far 
die  Leitfähigkeit  als  auch  für  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der 
Zuverlässigkeit  nicht  entbehren  und  wiederum  die  Annahme  der  Drei- 
wertigkeit der  Trimetaphosphorsäure  bestätigen. 

Baryumsali. 

Zu  einer  im  Uberschufs  anzuwendenden  Lösung  vonBaryumchlorid 
setzt  man  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  1  Teil  Nas(POt)8  + 
6HsO  in  10  —  15  Teilen  H20,  um  die  Bildung  eines  Doppelsalzes 
zu  verhindern.  Nach  wenigen  Minuten  scheiden  sich  bereits  schöne 
Krystalle  von  trimetaphosphorsaurem  Baryum  aus. 

0.8686  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  bis  zur  Rotglut  0.0938  g  H*0= 
10.86  •/„  H,0. 

0.7156  g  Substanz  ergaben  0.5042  g  BaS04  =  0.3318  g  BaO  =  46.29  °/0  BaO 
und  0.4768  g  Mg^O,  «  0.3088  g  P,06  »  42.45  °/0  P,08. 


Berechnet: 

Gefunden : 

Gef.  von  Lindboom 

H,0         10.88 

10.86 

10.70  % 

BaO        46.22 

46.29 

46.04 

Pf05        42.90 

42.45 

42.32 

100.00  99.60  99.06 

Aus  der  oben  erwähnten  Analyse  folgt,  dafs  man  Baryumsulfat 
bei  Gegenwart  von  Metaphosphorsäure  genau  bestimmen  kann, 
während  Graham  an  giebt,  dafs  die  Metaphosphorsäure  die  Fällung 
von  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  zum  Teil  verhindere. 

Die  Äquivalentfähigkeit  k32  konnte  nicht  bestimmt  werden,  weil 

1  Zeitschr.  phys,  Chern.  13  (1894),  191. 
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das  Äquivaleütgewicht  0.5178  g  in  100  ccm  HgO  nicht  löslich  ist, 
ebenso  konnte  A64  nicht  bestimmt  werden,  weil  sich  sogar  0.2589  g 
in  100  ccm  HaO  lösten.  Tammann1  giebt  zwar  an,  dafs  14.8  g 
Ba82(P08)i  +  6H,0  sich  in  einem  Liter  Wasser  von  20°  lösen,  doch 
konnte  ich  trotz  Umschütteln  und  mehrtägigem  Stehenlassen  nicht 
einmal  2.589  g  in  einem  Liter  Wasser  lösen. 

Erst  von  AjM  konnten  die  Äquivalentleitfähigkeiten  von 
1/6[Ba82(P03)8  +  BHjO]  bestimmt  werden.  Aus  den  gefundenen 
Werten  ergiebt  sich,  dafs  die  Dissoziation  ziemlich  regelmäfsig 
verläuft. 


V 

k 

K 

h 

l 

128 

64.8 

64.7 

64.7 

64.7 

266 

76.0 

76.0 

76.0 

76.0 

512 

89.4 

89.1 

89.4 

89.4 

1024 

106.8 

106.3 

106.8 

106.6 

2048 

125.8 

1250) 

125.8 

125.5 

Mangansalz. 

Man  setzt  zu  einer  überschüssigen,  gesättigten  Lösung  von 
Manganchlorür  eine  Lösung  von  Natriumtrimetaphosphat  und  rührt 
wiederholt  mit  dem  Glasstabe  um,  alsbald  fallen  kleine,  ganz  weifse 
Kryställchen  von  trimetaphosphorsaurem  Mangan  aus. 

0.5840  g  Substanz  verlieren  beim  Erhitzen  0.1394  g  H,0  =  28.87  0/o  H,0, 
0.4420  g  Substanz  ergaben  0.1390  g  MnS  =  0.1133  g  MnO«  25.63  #/o  MnO. 

Die  Bestimmung  des  MnO  durch  elektrolytische  Fällung,  darauf- 
folgendes Glühen  des  Mn02  und  Überführung  in  Mn804  gab  durch- 
wegs zu  hohe  Werte  für  MnO,  wie  aus  folgenden  Analysen  ersicht- 
lich ist 

1.  0.4172  g  Substanz  ergaben  0.1170  g  Mn804  =  0.1088  g  MnO  = 
26.08  #/o  MnO, 

berechnet  25.45  •/,  MnO. 

2.  0.5760  g  Substanz  ergaben  0.1642  g  Mn,04  «=  0.1527  g  MnO  - 
26.51  °/0  MnO. 

Wahrscheinlich  beeinflufst  die  Gegenwart  von  Metaphosphor- 
säure  die  Fällung  des  MnO,  oder  die  physikalische  Beschaffenheit 
des  Niederschlages  in  ungünstiger  Weise. 

0.3890  g  Substanz  ergaben  0.3084  g  Mg,P,07  -  0.1965  g  P,06  = 
50.54  %  P,05. 


1  Journ.  prakt.  Chem.  45  (1892),  427. 
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Berechnet: 

Gefunden: 

Gef.  von  Lihdboom: 

H,0        23.68 

23.87 

23.86  •/• 

P,06        50.88 

50.54 

51.50 

MnO         25.44 

25.63 

25.6? 

100.00         100.04         101.03 

Zur  Bestimmung  der  Leitfähigkeiten  von 
Mn82(P08)8+llH,0 

wurde  das  Äquivalentgewicht  für  A,a  =  0.43605  g  in  100  ccm  Wasser 
gelöst  und  in  der  bekannten  Weise  auf  10241  allmählich  verdünnt 


V 

K 

^ 

*. 

1 

82 

38.7 

38.5 

38.5 

33.6 

64 

89.9 

89.7 

39.6 

89.7 

128 

47.7 

48.0 

47.7 

47.8 

256 

57.7 

58.0 

58.2 

58.0 

512 

71.6 

71.1 

71.2 

71.8 

1024 

90.1 

90.6 

90.1 

90.3 

2048 

111.7 

111.7 

111.7 

111.7 

A  *"  *10!4  " 

-  Xn  =  90.1  - 

-  38.6 

-  56.5. 

Aus  den  gefundenen  Werten  für  die  Differenz  >t10J4  —  A,,  kann 
man  wiederum  auf  die  Tribasizität  dieser  Modifikation  der  Meta- 
phosphorsäure  schliefsen,  denn  wäre  sie  zweibasisch,  so  möfste  die 
Differenz  J10U  —  J82  um  40  liegen,  nicht  aber  nahezu  60  betragen. 
Ähnliche  Werte  fand  Walden1  für  Aluminium-  und  Chromisulfat, 
bei  denen  n^ .  n2 ,  das  Produkt  aus  dem  Wertigkeitskoeffizienten  der 
Base  und  Säure  ebenfalls  6  ist. 

Vi  Cr8(S04)8  +  18H20,  J  =  56,8, 

Ve  A12(S04)3  +  18H20,  J  =  52.5. 

Silbersali. 

Das  trimetaphosphorsaure  8ilber  wurde  bisher  noch  nicht  so 
rein  dargestellt,  wie  man  es  für  die  Leitfähigkeitsmessungen  benotigt. 
Fleitmann  und  Hennebeeo  fanden  im  wasserhaltigen  Salze 


Berechnet: 

3Ag,0 

58.62 

60.10  °/0 

3P,05 

38.21 

36.80 

H,0 

3.15 

3.10 

99.98  100.00 

1  Zeitschr.  phya.  Chem.  1,  541. 
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Das  Salz  hielt  nämlich  noch  0.86  °/0  trimetaphosphorsaures 
Natrium  zurück.  Durch  einen  grofsen  Uberschufs  von  salpeter- 
saurem Silber,  15  g  AgN08  auf  5  g  Na8(P08)8,  liefs  sich  die  Einmischung 
von  Natriumsalz  auf  Kosten  der  Schönheit  und  Gröfse  der  Krystalle 
auf  ein  Minimum  bringen  und  schliefslich  ganz  beseitigen.  Die 
Natriumtrimetaphosphatlö8ung  wurde  zur  AgN03- Lösung  zufliefsen 
gelassen,  damit  Silbernitrat  stets  im  Uberschufs  bleibe,  und  jede 
Ursache  zur  Bildung  von  Doppelsalz  beseitigt  sei.  Die  nachfolgenden 
Analysen  stammen  von  verschiedenen  Präparaten,  deren  Eeinheit 
stets  zunahm. 

1.  0.8718  g  Substanz  ergaben  0.4818  g  Ag  =  0.5175  g  Ag,0  =  59.85%  Ag,0, 

2.  0.5454  g  Substanz  ergaben  0.3124  g  MgtP,07  =  0.1990  g  P,06  - 
36.52  #/0  P,08, 

3.  0.7422  g  Substanz  ergaben  0.4120  g  Ag= 0.4425  g  Ag,0  -  59.62  °/0  Ag,0, 

4.  0.7088  g  Substanz  ergaben  0.3944  g  Ag» 0.4236  g  AgtO  =  59.76 °/0  AgtO, 

5.  0.4514  g  Substanz  ergaben  0.2514  g  Ag» 0.2708  g  Ag,0- 59.84 °/#  AgtO, 

6.  0.4090  g  Substanz  ergaben  0.2292  g  Ag = 0.2462  g  Ag„0  -  60.19  °/0  Ag,0 
und  0.2869  g  Mg,P,0T  =  0.1510  g  P,05  -  86.92  %  P,06, 

7.  1.0648  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.0852  g  HfO-8.300/0  H»0, 

8.  0.5968  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.0197  g  H,O=8.30°/o  H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 
H,0            3.10  8.80  °/0 

Ag,0        60.10  60.19 

P,06  36.80  86.72 

100.00  100.21 

Wegen  der  sehr  geringen  Löslichkeit  von  trimetaphosphorsaurem 
Silber  in  Wasser  konnten  keine  Leitfähigkeitsmessungen  gemacht 
werden,  denn  es  läfst  sich  nicht  einmal  eine  */128  normale  Lösung 
(0.1507  g  gelöst  in  100ccmHaO)  herstellen. 

Kupfersalz. 

Alle  Versuche,  das  Kupfersalz  der  Trimetaphosphorsäure  her- 
zustellen, führten  zu  Pyrophosphates 

Auch  Lindboom  erhielt  bei  der  Umsetzung  von  Natriumtrimeta- 
phosphat  mit  Kupfersalzen  ein  Pyrophosphat,  während  Tammann  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Cu32(P08)8  +  9H,0  erhielt. 

Zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  Kupfersulfat  und  zwar  15  g 
(berechnet  7.4  g)  wurde  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natrium- 
trimetaphosphat  und  zwar  5  g  (berechnet  8.2  g)  zugesetzt,  die  klare 
Flüssigkeit  blieb  einige  Tage  im  Vakuumexsikkator,  und  es  schieden 
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freien  Säure  auszuschliefsen,  wurde  ausgegangen  von  Natriumtrimeta- 
phosphat  und  Gadiumjodid.  Zu  einer  Lösung  von  ungefähr  10  g 
Natriumtrimetaphosphat  wurde  eine  konzentrierte  Lösung  von  ca.  8  g 
Cadmiumjodid  zugesetzt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  klar,  erst  auf  Zu- 
satz von  Alkohol  fällt  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  dieser 
wurde  abgesaugt,  mit  Alkohol  nachgewaschen,  um  das  entstandene 
Natriumjodid  vollständig  in  Lösung  zu  bringen  und  endlich  getrocknet 
Das  entstandene  Salz,  welches  wie  die  meisten  Metaphosphate  in 
Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  wurde  auf  Abwesen- 
heit von  Jod  und  Schwefelsäure  (denn  das  Cadmiumjodid  war  aus 
Cadmiumsulfat  und  Jodkalium  dargestellt  worden)  geprüft,  die  nicht 
nachgewiesen  werden  konnten. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  aus  der 
schwach  salzsauren  Lösung  des  Salzes  das  Cadmium  mit  Schwefel- 
wasserstoff bei  60°  ausgefällt  und  als  Cadmiumsulfid  gewogen 
wurde.  Aus  dem  Filtrat  wurde  zunächst  der  Schwefelwasserstoff 
durch  anhaltendes  Kochen  entfernt  und  dann  Metaphosphorsäure 
und  Natrium  auf  die  früher  beschriebene  Weise  bestimmt. 

I.    0.5040 g Substanz  ergaben  0.0947  g CdS -0.0842  g  CdO- 16.70%  CdOn. 
0.4416  g  Mg,P»07  =  0.2815  g  P805  -  55.82  °/«  P*06  und 
0.2080  g  Na,S04  =  0.0909  g  Na,0  -  18.03  °/0  Na,0. 

IL   0.4072  g  Substanz  ergaben  0.0790  g  GdS  -  0.0691  g  CdO  =  16.98  °/#  CdO, 
0.6250  g    Substanz    ergaben    0.5440  g    Mg,P,07  =  0.3468  g    Ps06   = 
55.49  •/•  P,06. 

Das  Verhältnis  P206  :  CdO  +  Na,0  ist  1  :  1  (genauer  1 : 1.07), 
daher  ist  das  Salz  ein  Trimetaphosphat,  und  das  Verhältnis  Pa06:CdO 
ist  3:1  (genauer  3.007  :  1),  daher  liegt  ein  Doppelsalz  vor,  in 
welchem  ljz  der  Base  durch  Natrium  und  1/9  durch  Cadmium  ver- 
treten sind.  Annähernd  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  auf  die 
Formel  CdNa4(P03)6  +  4H,0. 

Hezametaphosphat. 
Zur  Darstellung  des  Natriumhexametaphosphats,  dessen  Dis- 
soziation in  wässeriger  Lösung  behufs  Bestimmung  seiner  Molekular- 
gröfse  untersucht  werden  sollte,  wurde  das  Phosphorsalz  NaNH4HP04  + 
4  H80  benutzt.  Dieses  wurde  langsam  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann 
sehr  rasch  erkalten  gelassen.  Dabei  bildet  sich  das  amorphe,  glasige 
metaphosphorsäure  Natrium,  welches  nach  seinem  Endecker  „Gba- 
HAM'sches  Salz"1  genannt  wird. 

1  Graham,  Pogg.  Ann.  32  (1884),  33. 
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Das  erhaltene  Salz  hatte  nicht  die  richtige  Zusammensetzung, 
wie  die  Analysen  zeigen. 


Berechnet: 

Gefunden : 

PA 

69.57 

66.76         66.84  % 

Na,0 

80.48 

28.88 

Die  erhaltenen  Werte  für  Phosphorsäure  und  Natron  sind  durch- 
weg zu  klein,  denn  das  Salz  enthielt  noch  Ammoniak,  wie  sich 
leicht  nachweisen  liefs.1 

Um  diesen  Ammoniakgehalt  zu  vermeiden,  wurde  als  Ausgangs- 
material ein  Phosphat  gewählt,  welches  keinen  Ammoniak  enthält, 
nämlich  das  saure  Natriumpyrosphosphat  Dieses  wird  nach  dem 
von  v.  Kxorbb*  angegebenen  Verfahren  dargestellt,  indem  man  das 
gewöhnliche  Natriumpyrophosphat  in  siedend  heifs  gesättigte  Lösung 
bringt,  Methylorange  als  Indikator  zusetzt  und  die  noch  heifs  ge- 
sättigte Lösung  mit  Salpetersäure  bis  zur  eben  eintretenden  sauren 
Reaktion  titriert,  was  man  daran  erkennt,  dafs  die  Lösung  Lachs- 
farbe annimmt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  platte, 
hexagonale  Säulen  aus  von  der  Zusammensetzung  NaaHaP,07  +  6HsO. 

1.2284  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  0.4084  g  HtO  -  82.97  °/0  HtO; 
berechnet  82.75  °/0  HsO. 

Das  saure  Natriumpyrophosphat  geht  durch  langsames  Erhitzen, 
welches  sich  allmählich  bis  zur  Rotglut  steigert  und  rasches  Er- 
kalten durch  Eintauchen  des  Platintiegels,  in  welchem  man  das 
Schmelzen  vornimmt,  in  kaltes  Wasser  über  in  glasiges,  amorphes 
Natriumhexametaphosphat  und  zwar  quantitativ  nach  folgender 
Gleichung: 

Na,H2P207  +  6H,0  =.  2NaP08  +  7H,0. 

0.6088  g  Substanz  ergaben  0.6578  g  Mg,P807  =  0.4191  g  P,06  -  69.41  °/o  PA 
0.5452  g  Substanz  ergaben  0.5892  g  Mg,P,07  -  0.8754  g  P,06  -  68.85  */0  P,06 
0.5096  g  Substanz  ergaben  0.5488  g  MgtP,0T  =  0.8496  g  Pt06  =  68.61  %  Ps06 
0.4181g  Substanz  ergaben  0.4444  g  Mg,P,07  =  0.2831g  P,06  -  68.53%  P,O0 
0.5468  g  Substanz  ergaben  0.5878  g  Mg,PtO,  -  0.8745  g  P,06  -  68.49  °/0  Pt06. 


1  Wie  langsam  das  Phosphorsalz  beim  Erhitzen  seinen  Ammoniakgehalt 
vollständig  verliert,  ist  neuerdings  durch  v.  Knobbb  (Z.  anorg.  ökem.  24,  888 
bis  890)  nachgewiesen  worden. 

1  Zeitsekr.  angew.  Chem,  1892,  641. 
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Pt08  berechnet:  69.57  °/0 
gefunden:  69.41 
68.85 
68.61 
68.53 
68.49 

Die  erste  Analysenzahl  rührt  von  einem  Präparat  her,  welches 
eben  dargestellt,  sofort  in  Wasser  gelöst  und  analysiert  worden  war, 
während  die  anderen  Analysenzahlen  von  Präparaten  herrühren, 
welche  längere  Zeit  aufbewahrt  waren;  die  zu  gering  gefundenen 
Werte  von  P206  lassen  sich  dadurch  erklären,  dafs  das  hexameta- 
phosphor8aure  Natrium  sehr  leicht  Wasser  aus  der  Luft  anzieht 
und  sich  äufserlich  mit  einer  Schichte  von  Pyrophosphat  umgiebt 
nach  folgender  Reaktionsgleichung: 

Nae(P08k  +  3H>0  =  3Na>HaP,07. 

Die  wässerige  Lösung  des  frisch  dargestellten  Präparates  giebt 
mit  Zinkacetat  keinen  Niederschlag,  wenn  man  aber  das  Salz  nur 
kurze  Zeit  an  der  Luft  stehen  läfst,  und  dann  in  kaltem  Wasser 
löst,  so  erhält  man  mit  Zinkacetat  einen  Niederschlag  von  pyro- 
phosphorsaurem  Zink,  welcher  auf  das  Vorhandensein  von  Pyro- 
phosphat in  der  wässerigen  Lösung  des  Hexametaphosphats  deutet, 
desgleichen  liefert  die  Lösung  des  reinen  hexametaphosphorsauren 
Natriums  nach  längerem  Stehen  auf  Zusatz  von  Zinkacetat  einen 
Niederschlag. 

Die  Leitfähigkeiten  wurden  gemessen  von  A32  ab.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  das  Äquivalentgewicht  0.3189  g  von  frisch  dar- 
gestelltem hexametaphosphorsauren  Natrium  in  100  com  Wasser 
von  15°  gelöst  und  sofort  mit  dieser  Lösung  möglichst  rasch  hinter 
einander  die  Messungen  gemacht  bei  der  Temparatur  von  25°  wie 
sämtliche  früheren  Messungen. 


V 

Jt 

K 

h 

X 

82 

31.2 

31.2 

31.3 

81.2 

64 

83.9 

84.4 

84.1 

84.1 

128 

86.7 

87.0 

87.7 

87.1 

256 

41.9 

41.1 

40.8 

41.2 

512 

46.2 

48.2 

47.2 

1024 

53.7 

53.2 

58.4 

53.4 

^  -  ^ioi4  -  *ts  -  53.4  -  31.2  =  22.2. 

Tamman  erhielt  fiir  die  Leitfähigkeiten  von  Na^(P08)fl  folgende 


Werte: 
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•  18.8 


p 

MO8  f=«  18.8 

V 

MO'*« 

1.66 

190 

213.3 

361 

3.83 

210 

426.7 

407 

6.66 

231     ' 

853.3 

448 

18.8 

253 

1707 

483 

26.7 

272 

3413 

520 

53.3 

297 

6827 

559 

106.7 

328 

Diese    Werte    wurden    mit  Hilfe    des   Temperaturkoeffizienten 
ß  =  0.021  auf  25°  reduziert  und  durch  X-107  ausgedrückt,  während 


V 

i 

M0Tf-  25° 

v                  M07*=! 

1.66 

21.4 

213.3 

40.7 

8.33 

23.6 

426.7 

45.8 

6.66 

26.0 

858.3 

50.0 

18.3 

28.6 

1707 

54.5 

26.7 

30.6 

341S 

58.6 

53.8 

38.5 

6827 

63.0 

106.7 

37.0 

ch  Interpolation  ergeben  sich  die  Werte: 

von  mir  gefdndi 

en 

V 

»82 

81.2 

31.2 

V 

=  1024 

58.9 

53.4 

Die  Leitfähigkeitswerte  von  hexametaphosphorsaurem  Natrium 
sind  bedeutend  geringer  als  die  entsprechenden  Werte  für  das 
Natriumtrimetaphosphat: 

\%  für  trimetaphosphor8aure8  Natrium  «  89.4, 
^32  für  hexametaphosphorsaures  Natrium  =  31.2; 

es  leitet  daher  Natriumhexametaphosphat  den  Strom  viel  schlechter 
als  Natriumtrimetaphosphat. 

Die  von  Ostwald  aus  einer  grossen  Anzahl  einbasischer 
anorganischer  und  organischer  Sulfosäuren  hergeleitete  Regel:  „Je 
zusammengesetzter  das  Anion  ist,  um  so  geringer  ist  auch  seine 
Leitfähigkeit»  d.  h.  die  Geschwindigkeit  seiner  Bewegung",  diese 
Regel  gilt  auch  für  die  Metaphosphorsäuren,  wie  die  gefundenen 
Werte  zeigen. 

Man  kann  hier  aus  der  Leitfähigkeit  keinen  Schlufs  auf  die 
Molekulargrö&e  des  Salzes  ziehen,  weil  hier  ungewöhnlich  früh  eine 
Umsetzung  eingetreten  ist.  Welcher  Art  diese  Veränderung  in  dem 
Aufbau  des  Salzes  ist,   läfst  sich  ohne  weiteres  nicht  bestimmen, 
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wahrscheinlich  ist  es,  dafs  das  Salz  durch  die  überwiegende  Wasser- 
menge in  saures  phosphorsaures  Natrium  übergeht.  Dafür  spricht 
auch  der  Umstand,  dafs  die  Losung  des  Salzes,  mit  welcher  die 
Leitfähigkeit  Xlon  bestimmt  wurde,  mit  Zinkacetat  bereits  eine  reich- 
liche Fällung  von  pyrophosphorsaurem  Zink  gab. 

Da  die  Hexametaphosphorsäure,  wie  aus  diesen  Beobachtungen 
hervorgeht,  nur  eine  relativ  geringe  Beständigkeit  besitzt,  so  ist  es 
nicht  möglich,  aus  der  Differenz  Alou  —  Az%  einen  Schlufs  auf  die 
Molekulargröfse  des  hexametaphosphorsauren  Natriums  zu  ziehen; 
daher  erscheint  die  Annahme  einer  Hexametaphosphorsäure  im 
GfiAHAH'schen  Salze  noch  nicht  als  genügend  begründet. 

Während  das  Natriumtrimetaphosphat  beim  Erwärmen  seiner 
Lösungen  eine  grofse  Beständigkeit  zeigt,  so  ist  dies  beim  hexa- 
metaphosphorsauren Natrium  nicht  der  Fall.  Wenn  man  seine  Auf- 
lösung in  Wasser  nur  auf  ca.  40°  erhitzt,  so  giebt  dieselbe  bereits 
mit  einer  konzentrierten  ZinkacetaÜösung  eine  Trübung,  welche  mit 
steigender  Temparatur  zunimmt,  ein  Zeichen,  dafs  die  Bildung  von 
pyrophosphorsaurem  Natrium  mit  steigender  Temperatur  zunimmt 

Ebenso  wie  beim  Trimetaphosphat  wurden  hier  Versuche  zur 
quantitativen  Trennung  von  Orthophosphorsäuren!  und  hexameta- 
phosphorsaurem  Natrium  gemacht,  hatten  aber  kein  günstiges  Er- 
gebnis. 

Es  wurde  eine  gegebene  Menge  von  Na8P04  +  12H20  und  eine 
gegebene  Menge  von  frisch  dargestelltem  Nae(POs)e  in  300  ccm 
Wasser  gelöst  und  ebenso  analysiert  wie  bei  der  Trennung  von 
Orthophosphorsäuren!  und  trimetaphosphorsaurem  Natrium. 

1.  Versuch. 

0.4072  g  Na8P04  +  12H,0, 
0.7812  g  Na6(POs)fl. 

Die  erste  Fällung  gab  0.1860  g  Mg2P207  =  0.1185  g  P206,  berechnet 
0,0760  g  P206. 

2.  Versuch. 
0.5694  g  NaaP04  +  12H20, 
0.3608  g  Nafl(P08)fl: 

Die  erste  Fällung  gab  0,2058  g  Mg2P207  =  0.1311  g  P,06,  berechnet 
0.1063  g  P206. 
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3.  Versuch. 
0.5772  g  Na3P04  +  12H,0, 
0.5466  g  Nafl(PO,)6. 

Die  erste  Fällung  gab  0.2820  g  Mg2Pa07  =  0.1478  g  Pa06  berechnet 
0.1077  g  Pa06. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  folgt,  dafs  eine  Trennung  von 
Orthophosphorsäuren!  und  hexametaphosphorsaurem  Natrium  nach 
dieser  Methode  nicht  möglich  ist  Der  Grund  liegt  wahrscheinlich 
darin,  dafs  hexametaphosphorsaures  Natrium,  wenn  es  nicht  in 
grossem  Überschufs  vorhanden  ist,  mit  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag erzeugt,  der  in  Chlorammonium  nicht  quantitativ  löslich  ist. 

Charlottenburg,  Elektrochem.  Laboratorium  d.  kgl  techn.  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Juni  1901. 


Z.  anorg.  Chera.  XXV1U.  14 
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Über  die  Einwirkung  von  Mannit  auf  Wismutnitrat. 

Von 
L.  Vanino  und  0.  Hausbb. 

Verbindungen  des  Wismutoxydes  mit  Alkoholen  und  ähnlichen 
Körpern  sind  bisher  noch  nicht  bekannt  gewesen.  Unsere  Kenntnisse 
über  das  Verhalten  derartiger  Substanzen  Wismutsalzen  gegenüber 
sind  sehr  gering  und  beschränken  sich  fast  ausschließlich  auf  einige 
Bemerkungen  betreffend  die  Löslichkeit  einiger  Wismutsalze  in 
Alkoholen  bezw.  des  Verhaltens  dieser  Lösungen.  So  führt  die 
Litteratur  Methylalkohol  als  Lösungsmittel  für  das  Trichlorid  des 
Wismuts,  Glycerin1  als  Lösungsmittel  für  das  Wismutnitrat  auf. 
Jedoch  ist  in  diesen  Fällen  niemals  die  Frage  aufgeworfen  worden, 
ob  nicht  mit  der  Auflösung  eine  chemische  Veränderung  verknüpft 
sei,  obgleich  eine  solche  z.  B.  zwischen  Glycerin  und  Wismutnitrat 
sehr  wahrscheinlich  ist,  da  überschüssiges  Natron  oder  Kali  in  dieser 
Lösung  keine  Fällung  bewirkt.  Überhaupt  zeigen  Alkohole  und 
Phenole,  ähnlich  wie  bei  dem  Aluminium,  dem  dreiwertigen  Fisen 
und  Chrom,  die  Neigung,  die  Fällbarkeit  von  Wismutsalzlösungen 
durch  Alkali  zu  verhindern.  Ganz  analog  ist  das  Subgallat  des 
Wismuts  und,  wie  wir  fanden,  auch  das  salicylsaurrf  und  kampfer- 
saure Salz  desselben  alkalilöslich.  Herzfbld  und  Schneider2  fanden 
Wismutnitrat  in  konzentrierter  rf-Fruktoselösung  leicht  und  ohne 
Zersetzung  löslich.  Diese  Lösungen  konnten  mit  Alkohol  gefällt 
werden  und  lieferten  dann  weifse  Pulver,  die  Verbindungen  des 
Wismutoxyds  mit  ^-Fruktose  darstellten.  Doch  konnten  Hebzfkt*t) 
und  Schneider  keine  Substanzen  einheitlicher  Zusammensetzung 
erhalten. 


1  Siehe  u.  a.  das  Verhalten  des  Glycerins  gegen  Metalloxyde.    Inaug.- 
Disa.  (Hlloeb),  Büllnhewer. 

2  Lippmann,  Chemie  der  Zuckerarten. 
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So  schien  es  von  Interesse,  die  Einwirkung  eines  höheren 
Alkohols  auf  Wismutnitrat  näher  zu  verfolgen.  Als  sehr  geeignet  zu 
diesem  Zweck  erwies  sich  der  Mannit,  der  eine  ziemlich  bedeutende 
Reaktionsfähigkeit  gegen  Wismutnitrat  besitzt 

Die  hauptsächlichsten  Resultate  der  nachstehenden  Untersuchung 
sind  folgende: 

1.  Wismutnitrat  giebt,  mit  einer  genügenden  Menge  Mannit 
zerrieben,  klare,  wässerige  Lösungen,  die  mit  beinahe  unbeschränketen 
Mengen  Wasser  ohne  jede  Zersetzung  vermischt  werden  können. 

2.  In  diesen  Lösungen  spielen  sich  langsamverlaufende  Reaktionen 
ab,  die  auf  einen  stufen  weis  fortschreitenden,  völligen  Ersatz  der 
Salpetersäure  durch  Mannit  hinzielen. 

3.  Mittel-  und  Endprodukte  dieser  Reaktion  sind  isolierbar, 
erstere  mit  noch  einem  Teil  chemisch  an  Wismut  gebundener  Sal- 
petersäure, letztere  vollständig  frei  davon.  Alle  diese  Körper  sind 
in  Natronlauge  und  in  Kalilauge  leicht  löslich;  einzelne  davon  auch 
in  Wasser. 

In  reinem  Zustand  konnten  die  Verbindungen 

1.  BiaO,(C6HMOfl).3H,0, 

2.  mßJflAßJt 

erhalten  werden. 

I.  Über  die  Lösliehkeit  von  Wismutnitrat  in  wässeriger  Mannitlösung 
und  über  die  Eigenschaften  derartiger  Lösungen. 

Um  zu  Lösungen  von  Wismutnitrat  in  wässeriger  Mannitlösung 
zu  kommen,  geht  man  am  geeignetsten  in  folgender  Weise  vor. 
Man  zerreibt  kry stallisiertes  Wismutnitrat  mit  Mannit  in  dem  Mengen- 
verhältnis 2.6  :  1 ,  d.  h.  so  viel  Mannit  als  dem  Molekularverhältnis 
lB^NOgJgö^O:  lCeH14Oe  entspricht.  Nach  kiyrzer  Zeit  wird  die 
Masse  klebrig  und  zerfliefst.  Man  übergiefst  dann  sofort  mit  Wasser 
(ca.  800  ccm  auf  100  g  Wismutnitrat)  und  bringt  in  einen  Kolben. 
Nach  kurzem  Umschütteln  erhält  man  so  eine  vollständig  klare 
Lösung,  die  mit  beliebigen  Mengen  Wasser  ohne  jede  Trübung  ver- 
setzt werden  kann.  Nach  unseren  Erfahrungen  kann  die  relative 
angewandte  Menge  Mannit  noch  bedeutend  verringert  werden.  Dann 
wächst  jedoch  die  Zersetzbarkeit  durch  Wasser  sehr  rasch  an.  Bei 
dem  Molekularverhältnis  2Bi(N03)35H,0  :  lCflH14Oe  erhält  man  noch 
klare  wässerige  Lösungen.  Dieselben  schneiden  jedoch  nach  kurzem 
Stehen  basisches   Salz   vollständig  frei  von   Mannit  ab.     Mit  zu- 
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nehmendem  Gehalt  an  Mannit  nehmen  diese  Lösungen  an  Beständig- 
keit gegen  die  Hydrolyse  zu.  Der  Mannit  verhält  sich  also  hier 
ähnlich  wie  freie  Säure. 

Auch  in  anderer  Hinsicht  sind  die  Lösungen  mit  grösserem 
relativen  Gehalt  an  Mannit  bedeutend  beständiger.  Beim  Stehen 
fangen  die  Lösungen  mit  wenig  Mannit  nach  wenigen  Tagen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  Stickstoff  und  nitrose  Dämpfe  zu 
entwickeln,  und  färben  sich  hierbei  durch  gelb,  grün  bis  tief  braun 
und  selbst  schwarz,  ohne  dafs  jedoch  eine  Ausscheidung  eintritt 
Bei  dem  oben  angeführten  Verhältnis  1  Wismutnitrat  zu  1  Mannit 
und  den  Lösungen  mit  noch  gröfserem  Gehalt  an  Mannit  war  das 
auch  in  einer  sehr  grofsen  Anzahl  von  Versuchen  und  bei  monate- 
langem Stehen  nicht  zu  bemerken. 

Diese  Lösungen  sind,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird, 
ein  sehr  gutes  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Wismutsalzen. 

Starke  Mineralsäuren  fällen  aus  ihnen  sofort  die  betreffenden 
basischen  Salze.  Metallisches  Zink,  namentlich  Zinkstaub,  fallt  aus 
der  Lösung  unter  heftigster  Reaktion  metallisches  Wismut;  ebenso, 
wenn  auch  etwas  schwächer,  reagieren  Zinn  und  Eisen.  Kupfer 
dagegen  löst  sich  langsam  unter  Gasentbindung,  ohne  dafs  Wismut 
abgeschieden  wird,  darin  auf.  Es  ist  also  das  Wismut  wenigstens 
teilweise  an  Mannit  gebunden  und  Salpetersäure  frei  geworden. 
Diese  Vermutung  findet  auch  Bestätigung  in  dem  Verhalten  der 
Lösungen  beim  Abdampfen. 

Dampft  man  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  ab,  so 
reagiert  die  frei  gewordene  Salpetersäure  mit  einem  Teil  des  Mannits, 
indem  sich  Stickstoff  und  Stickoxyd  in  grofser  Menge  entwickeln, 
ohne  dafs  sich  jedoch  die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidungen  trübt 
Erst  nachdem  die  Lösung  beinahe  vollständig  eingedampft  ist,  findet 
unter  heftigster  Reaktion  vollständige  Zersetzung  statt,  unter  Ab- 
scheidung eines  unlöslichen  weifsen  Pulvers.  Auch  langsames  Ver- 
dampfen über  konzentrierter  Schwefelsäure  führt  nicht  zu  einem 
Krystallisationsprodukt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  beinahe  vollständig 
eingeengt  war,  zersetzte  sich  die  gummiartig  zäh  gewordene  und 
tief  braun  gefärbte  Masse  plötzlich  unter  starkem  Aufschäumen  voll- 
ständig. Wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuch  enthielt  sie  keine 
wasserlösliche  Wismutverbindung  mehr. 

Es  ist  demnach  kein  Zweifel,  dafs  gleich  zu  Beginn  der  Mannit 
mit  dem  Wismutnitrat  in  Reaktion  tritt  und  teilweise  die  Salpeter- 
säure frei   macht.    Beim  Stehen  nun  machen  diese  Lösungen  be- 
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merkenswerte  Veränderungen  durch,  die  sich  ihrer  qualitativen  Natur 
nach  leicht  verfolgen  lassen.  Die  frische  Lösung  mit  Kalium-  oder 
Natriumhydroxydlösung  versetzt  scheidet»  Wismutmetahydrat  ab,  das 
im  Überschufs  des  Fällungsmittels  nicht  mehr  löslich  ist  Die  über- 
stehende alkalische  Lösung  giebt  mit  Schwefelammonium  starke 
Wismutreaktion.  Nach  einwöchentlichem  Stehen  färbt  sich  die 
Lösung  schwach  gelblich;  dann  fällen  Kali-  und  Natronlauge  weifse 
Niederschläge,  die  im  Überschufs  des  Fällungsmittels  leicht  löslich 
sind.  Aus  der  frischen  Lösung  fällt  Alkohol  ungefähr  */6  des  an- 
gewandten Mannits  in  den  charakteristischen,  verfilzenden,  weifsen 
Nädelchen  wismutfrei  aus.  Die  überstehende  Lösung  enthält  alles 
Wismut  Aus  Lösungen,  die  längere  Zeit  gestanden  haben,  fällt 
Alkohol  im  allgemeinen  keinen  Mannit  mehr,  sondern  weifse  Nieder- 
schläge, die  teil  weifse  in  Wasser,  ausnahmslos  aber  in  Kali-  und 
Natronlauge  löslich  sind  und  Wismut  neben  Mannit  als  wesentlichen 
Bestandteil  enthalten. 

Es  wurde  versucht,  den  Fortschritt  der  Reaktion  durch 
Titrieren  der  freien  Salpetersäure  zu  messen.  Der  Versuch  scheiterte 
jedoch  daran,  dafs  sich  ein  genauer  Endpunkt  nicht  feststellen  liefs. 
Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  in  allen  Fällen  mindestens  */8  der  vor- 
handenen Salpetersäure  mit  */x -normaler  Kalilauge  neutralisiert 
werden  konnten,  ehe  mit  Phenolphtaleln  deutliche  Rotfärbung  auf- 
trat. Ungefähr  gleichzeitig  mit  dem  Auftreten  der  Rotfärbung  be- 
wirkte  die  Kalilauge  auch  die  Ausscheidung  unlöslicher  Produkte. 

Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  gelingt  es  jedoch,  aus 
Lösungen,  die  sehr  lange  gestanden  haben,  salpetersäurefreie  Wis- 
mutmannitverbindungen  abzuscheiden.  Als  Zwischenprodukte  traten 
krystallisierte  Körper  auf,  die  neben  Mannit  und  Wismut  noch  Sal- 
petersäure als  wesentlichen  Bestandteil  enthalten.  Wie  schon  erwähnt, 
fallt  aus  einer  Lösung,  die  nur  kurze  Zeit  gestanden  hat,  Alkohol 
(ein  doppeltes  Volumen)  zunächst  einen  Teil  des  Mannits  unver- 
ändert wieder  aus;  fällt  man  dann  die  überstehende  klare  Lösung 
mit  Äther,  so  erhält  man  Fällungen,  die  Mannit,  Salpetersäure  und 
Wismut  enthalten.  Dieselben  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  lösen 
sich  aber  ausnahmslos  schon  in  der  Kälte  leicht  und  jeden  Rück- 
stand in  Kali-  und  Natronlauge.  Aus  dieser  letzteren  Eigenschaft 
geht  hervor,  dafs  sie  ihren  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht  etwa  un- 
verändertem Wismutnitrat  verdanken.  Die  Salpetersäure  kann  durch 
Erhitzen  mit  Ferrochlorid  und  Salzsäure  abgespalten  werden.  Sie 
ist   also  an  das  Wismut  gebunden.     Es  ist  jedoch  nicht  gelungen, 
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Versuchsbedingungen  zu  fixieren,  die  ein  konstant  zusammengesetztes 
Material  ergeben  hätten«  Trotzdem  mufe  nach  den  Resultaten  der 
Analyse  angenommen  werden,  dab  es  sich  hier  um  Verbindungen  der 
verschiedenen  basischen  Nitrate  des  Wismuts  mit  Mannit  handelt 
Es  möge  hier  die  Zusammensetzung  eines  nach  dem  obigen  Ver- 
fahren dargestellten  Produktes  Platz  finden.  Dasselbe  wurde  mit 
Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Zum  Ver- 
gleich sind  rechts  die  Zahlen  angefahrt,  die  sich  fur  eine  Verbin- 
dung von  der  Formel  BiO(N03)C6H1406  berechnen  würden. 

Gefanden :  BiONOsQ,HuOc : 
C    -  14.4         14.2  •/,  C    =  15.3  V« 

H   =    2.8  2.7  H  =    2.98 

N  -  3.06  N  =    2.98 

Bi  -  25.1  Bi  m  24.5 

Noch  bemerken  möchten  wir,  dafs  Smolka1  s.  Z.  die  Darstellung 
von  salpetersaurem  Mannitblei  gelang,  dem  er  die  Formel  gab: 

CH.O-FbNO, 

i 

CHOv 
I        >Pb 
CHCK 

CHOv 

CHCK 


CHfO- 


PbNO, 


II.  Die  salpetenaurefreien  Verbindungen  des  Mannits  mit  Wismut 

Als  eine  Wismutnitratmannitlösung,  die  mehr  als  drei  Monate 
gestanden  hatte,  mit  dem  Fünffachen  ihres  Volumens  an  Alkohol  ver- 
setzt wurde,  fiel  sofort  ein  feiner  weifser  Niederschlag  aus,  der  ab- 
filtriert und  mit  Alkohol  gewaschen  keine  Salpetersäurereaktion  mehr 
zeigte.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bestand  er  aus 
gelblich-weifsen  krystallinischen  Körnern.  In  viel  kaltem  Wasser 
löst  sich  dieser  Körper  mit  geringer  Trübung.  Durch  Kalilauge 
wird  die  Lösung  klarer,  die  Trübung  jedoch  nicht  ganz  beseitigt 
Bei  dem  Fällen  mit  Alkohol  wird  also  eine  geringe  Menge  Wismut- 
metahydrat  mitgefällt.  Durch  Wiederauflösen  in  Wasser  und  er- 
neutes Fällen  läfst  sich  die  Substanz  nicht  reinigen,  da  durch  Wasser 


1  MonaUh.  f.  Ckem.  6,  198. 
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geringe  Zersetzung  stattfindet.  Die  Analyse  läfst  erkennen,  dafs 
dem  Produkt  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  Bi208(CeH14Oe), 
zu  Grunde  liegt.  Aus  den  obengenannten  Gründen  konnte  der- 
selbe nicht  rein  erhalten  werden.  Es  erklärt  sich  so  auch  der  zu 
grofse  Wismutgehalt« 


Bi 

C 

H 

Berechnet:    50  8 

17.8 

8.4 

Gefanden:      51.8    51.2 

16.2     15.6 

8.2     8.0 

Jedoch  war  in  manchen  Produkten  der  Kohlenstoffgehalt  noch 
geringer  und  sank,  bis  zu  14°/0.  Es  scheint  also  unmöglich,  auf 
diesem  Weg  wohlcharakterisierte  Verbindungen  des  Wismutoxydes 
mit  Mannit  in  dem  Molekularverhältnis  1 : 1  darzustellen. 

Die  Substanz  ist  in  Natronlauge,  Kalilauge,  jedoch  nicht  in 
Ammoniak  und  Barytwasser  löslich.  Erhitzt,  verbrennt  sie  langsam 
unter  teilweiser  Beduktion  zu  Wismut 

Wismutoxyd-Mannithydrat,  BifOs.4CeH14Ofl  +  8HaO. 

Aus  dem  Filtrat  von  dem  oben  analysierten  Körper  schied  sich 
nach  eintägigem  Stehen  ein  gut  krystallisierter  Körper  ab;  mit  ab- 
solutem Alkohol  gewaschen  bildet  derselbe  ein  rein  weifses  Pulver, 
das  in  Wasser  sehr  leicht  und  klar  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung 
wird  dprch  keinen,  noch  so  grofsen  Zusatz  davon  getrübt 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  er- 
giebt  die  Zusammensetzung  Bis03(C6H1406)43HaO. 

Bi  C  H  H,0 

Berechnet:       88.4  28.09  4.8  4.4 

Gefunden:  83.8    88.4  22.9  4.8  8.9    4.1 

Der  Wasserverlust  tritt  zwischen  120°  und  180°  ein.  Beim 
Stehen  an  der  Luft,  z.  B.  schon  auf  der  Wage,  nimmt  die  Substanz 
rasch  wieder  an  Gewicht  zu.  Es  wurde  deshalb  eine  gewogene 
Menge  mehrere  Tage  über  Wasser  stehen  gelassen.  Sie  hatte 
jedoch  selbst  nach  einer  Woche  keine  wesentliche  Menge  davon  auf- 
genommen. 

Man  erhält  diese  Verbindung  am  einfachsten  aus  Lösungen,  die 
auf  ein  Molekül  Wismutnitrat  zwei  Moleküle  Mannit  enthalten.  Fällt 
man  derartige  Lösungen,  die  hinreichend  lange  gestanden  haben, 
mit  dem  4 — 5 fachen  Volumen  an  Alkohol,  so  erhält  man  sie  als 
schön  krystallisierten  Niederschlag,  der  sich  zu  flockigen  Massen 
zusammenballt 
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Der  Körper  zeigt  genau  dieselben  Eigenschaften  und  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  der  oben  beschriebene. 


C 

H 

HfO 

Berechnet: 

23.09 

4.8 

4.4 

Gefunden: 

23.4 

4.98 

4.1. 

Aus  Lösungen,  die  nicht  hinreichend  lange  gestanden  haben 
(ca.  3  Wochen),  erhält  man  Niederschläge,  die  in  Wasser  nicht  ganz 
klar  löslich  sind  und  allerdings  zum  gröfsten  Teil  aus  dem  be- 
schriebenen Körper  bestehen;  sie  sind  jedoch  von  ihren  salpeter- 
säurehaltigen Verunreinigungen  nur  schwer  zu  trennen.  Auch  durch 
wiederholtes  Auflösen  und  Wiederfällen  bringt  man  die  Salpetersäure- 
Reaktion  nicht  ganz  zum  Verschwinden. 

In  dieser  Verbindung  ist  der  süfse  Geschmack  des  Mannits  voll- 
ständig verloren  gegangen.  Auch  die  wässerige  Lösung  ist  vollständig 
geschmacklos.  Beim  Aufbewahren  erleidet  er  Zersetzung  und  zwar 
ohne  besondere  auf  sere  Einwirkung.  Eine  Probe  hatte  nach  3  monat- 
lichem Stehen  im  verschlossenen  Gefäfs  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Alkalien  vollständig  verloren.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
geringe  Mengen  verdünnter  Säuren  unter  Abscheidung  der  betreffen- 
den basischen  Salze  gefällt. 

Die  elektrolytische  Leitfähigkeit  der  Lösung  in  Wasser  ist 
äufserst  gering,  so  dafs  sie  dem  vollständig  reinen  Körper  wahrschein- 
lich überhaupt  nicht  zukommt.  Aus  einer  l°/0igen  Lösung  schlagen 
Ströme  von  0.1 — 0.2  Ampöre  langsam  ganz  geringe  Mengen  Metall 
nieder,  dem  Wismutmetahydrat  beigemengt  ist.  Der  Niederschlag 
zeigt  die  charakteristische  blaugraue  Farbe  derartiger  Gemenge. 
Allmählich  nimmt  während  des  Prozesses  die  Stärke  des  Stromes  zu, 
jedenfalls  infolge  teilweiser  Oxydation  des  Mannits  zu  Ameisensäure 
bezw.  Essigsäure,1  womit  auch  das  Ausfallen  von  Metahydrat  seine 
Erklärung  findet. 

Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  alles  Wismut  vollständig 
und  rasch  als  reines  Metall  kathodisch  niedergeschlagen. 

Wismutoxydmannit,  Bifi/ß^fi^ 

Dieser  Körper  entsteht  aus  dem  vorstehend  beschriebenen  durch 
Erhitzen  auf  130°.  Er  bildet  ein  feines,  blafsgelbes  Pulver,  das  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Kalilauge  und  Natronlauge,  nament- 


Ahrehs,  Handbuch  der  Elektrochemie. 
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lieh  beim  Erwärmen,  leicht  löst  Wismutoxyd  löst  sich  selbst  in 
kochender  alkalischer  MonniÜösung  nur  sehr  unvollkommen.  Es 
liegt  hier  also  nicht  etwa  blofs  ein  Gemisch  von  Wismutoxyd  mit 
Mannit  vor,  wie  es  sich  beim  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Substanz 
etwa  hätte  bilden  können,  sondern  eine  wohlcharakterisierte  chemische 
Verbindung. 

Bi,08(CflH1406)4.     Ber.:  Bi  =  34.94,  Gef.:  Bi  =  34.8. 


m.  Über  die  Wismutnitratmannitlösungen  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  von  Wismutsalzen. 

Die  gröfste  Schwierigkeit  bei  der  Darstellung  von  Wismutsalzen 
durch  doppelte  Umsetzung  bereitet  im  allgemeinen  die  Auffindung 
einer  geeigneten  Wismutlösung  als  Ausgangsmaterial.  Einfache 
wässerige  Lösungen,  die  äquivalente  Mengen  Wismut  und  Säure  ent- 
halten, sind  bisher  nicht  bekannt.  Wegen  der  grofsen  hydrolytischen 
Reaktionsfähigkeit  des  Wassers  gegen  Wismutsalze  sind  wässerige 
Lösungen  derselben  nur  bei  einem  bedeutenden  Überschufs  von 
Säure  existenzfähig.  Dieser  Säureüberschufs  verhindert  dann  bei 
der  doppelten  Umsetzung  das  Ausfallen  des  gewünschten  Produktes 
oft  ganz;  jedenfalls  aber  beeinträchtigt  er  in  den  meisten  Fällen 
die  Ausbeute  und  auch  Reinheit  stark.  In  neuerer  Zeit  ist  statt 
des  Wassers  vielfach  Glycerin  als  Lösungsmittel  empfohlen  worden. 
In  der  That  löst  Glycerin  ziemlich  beträchtliche  Mengen  Wismut- 
nitrat auf,  jedoch  erst  beim  Erhitzen.  Allein  ganz  abgesehen  davon, 
dafs  schon  ein  ganz  geringer  Zusatz  von  Wasser  aus  dieser  Lösung 
basisches  Nitrat  fällt  und  aus  diesem  Grunde  die  Gefahr  vorliegt, 
es  könne  bei  der  Salzdarstellung  das  ausfallende  Reaktionsprodukt 
dadurch  verunreinigt  sein,  hat  Glycerin  als  Lösungsmittel  den  Nach- 
teil, beim  Erhitzen  stark  reduzierend  auf  das  Wismutnitrat  einzu- 
wirken. Nach  unseren  Versuchen  geht  diese  Reduktion  unter  geeig- 
neten Umständen  bis  zu  metallischem  Wismut;  immer  aber  scheidet 
bei  längerem  Erhitzen  die  Wismutnitratglycerinlösung  weifse  Nieder- 
schläge ab,  die  den  gröfsten  Teil  des  vorhandenen  Wismuts  ent- 
halten. Andere  Lösungsmittel  können  für  diesen  Zweck  praktisch 
nicht  in  Betracht  kommen. 

Von  allen  den  oben  angeführten  Fehlern  vollkommen  frei  ist 
die  Lösung  von  Wismutnitrat  in  wässeriger  Mannitlösung.  In  allen 
untersuchten  Fällen  reagierte  die  frisch  dargestellte  Wismutnitrat- 
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mannitlösung  gegen  Alkalisalze  ganz  als  ob  sie  nur  Wismutnitrat 
enthielte.  Der  anwesende  Mannit  störte  die  Reaktion  in  keiner 
Weise.  Da  diese  Lösungen  nur  die  dem  Wisnratgehalt  äquivalente 
Menge  Säure  enthalten,  so  ist  die  Darstellung  von  Salzen  durch 
doppelte  Umsetzung  sehr  erleichtert  In  manchen  Fällen  fahrt  auch 
schon  einfaches  Fällen  mit  der  betreffenden  Säure  zum  Ziel  So 
fällt  Oxalsäure  das  Wismutoxalat  als  weifses,  schön  krystallisiertes 
Pulver,  ebenso  Citronensäure  das  Citrat  als  weifses  Kiystaüpulver. 
Mit  Gallussäure  fällt  das  Subgallat  des  Wismuts  als  gelbes  amor- 
phes Pulver,  salpetersäurefrei  und  in  Natronlauge  mit  schön  roter 
Farbe  löslich,  aus. 

B^OH^H^OH^CaO.     Ber.:  56.66  Bi;  Ge£:  56.1  Bi. 


Mit  Tanninlösung  fallt  ein  amorphes  braunes  Pulver  ans; 
Kaliumchromat  und  Ealiumdichromat  ergeben  die  bekannten 
Doppelsalze  in  gelben  Krystallpulvern.  Ealiumj  odid  fallt  ans  nicht  zu 
verdünnten  Lösungen  das  Trijodid  als  tiefbraunes  Pulver,  das  in 
überschüssigem  Jodkalium  und  in  Äther  löslich  ist  Ans  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  fällt  es  das  ziegelrote  Oxjrjodid.  Die  Natriumsalze 
der  Salicylsäure  und  der  Kampfersäure  fällen  die  betreffenden 
Wismutsalze  als  weifse  Krystallpulver,  die,  frisch  gefallt,  in  Kali- 
lauge und  Natronlauge  leicht  löslich  sind.  Borax lösnng  fallt  einen 
amorphen  weifsen  Niederschlag. 

Chem.  Laboratorium  d.  Akademie  d.  Wissenschaften  zu  München. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juli  1901. 
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Über  Doppelsalze  des  Wismutrhodanids  mit  Rhodankalium. 

Von 
L.  Vanino  and  0.  Hausee. 

Versetzt  man  eine  Wismutlösung  mit  einem  Ehodanalkali,  so 
färbt  sich  dieselbe  intensiv  rotgelb  und  diese  Lösung  hat  die  Eigen- 
schaft wie  eine  solche  von  Ferricyankalium,  die  Gefäfswände  stark  zu 
tingieren.  Trotz  dieser  vielleicht  auffallendsten  aller  Wismutreak- 
tionen hat  das  Sulfocyanid  des  Wismuts  bisher  nur  sehr  ge- 
ringe Bearbeitung  erfahren.  Die  wenigen  hierüber  veröffentlichten 
Angaben  beschränken  sich  auf  das  Salz  Bi(SCN)8,  und  eigentüm- 
licher Weise  sind  nicht  einmal  diese  Angaben  in  die  weitere  Litteratur 
übergegangen. 

Die  ersten  Versuche  über  Verbindungen  des  Wismuts  mit  Sulfo- 
cyan Wasserstoff  rühren  von  Meitzendobf  her.1  Durch  Einwirkung 
wässeriger  Ehodanwasserstoffsäure  auf  Wismutoxyd  erhielt  derselbe 
ein  amorphes  rotes  Pulver,  dem  er  auf  Grund  einer  Wismut-  und 
einer  Schwefelbestimmung  die  Formel  Bi(SCN)3  zuerteilte.  Aufser- 
dem  setzte  seine  Lösung  von  Wismutoxyd  in  Ehodanwasserstoffsäure 
beim  Stehen  gelbe  Niederschläge  ab,  die  er  als  basische  Wismut- 
salze dieser  Säure  beschrieb.  Als  später  Zimmermann  nach  den 
Angaben  Meitzendobf's  die  Darstellung  dieses  Ehodanids  versuchte 
erhielt  er  graue  bis  braune  Substanzen  an  Stelle  der  roten  Meitzen- 
dorp'8.  Bender*  gelangte  dann  durch  Einwirkung  von  viel  Rhodan- 
wasserstoffsäure  bestimmter  Konzentration   (spez.  Gew.   1.006)   auf 


1  Pogg.  Ann.  66,  68. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  728. 
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Wismutmetahydrat  zu  Krystallen  von  Bi(SCN)3  und  konnte  noch 
konstatieren,  dafs  die  Darstellung  nicht  gelingt,  wenn  man  Säure 
höherer  Konzentration  anwendet,  dafs  man  in  diesem  Falle  dagegen 
immer  zu  dem  erwähnten  amorphen  roten  Körper  kommt,  während 
nebenbei  gröfsere  oder  geringere  Mengen  eines  schwarzen  Körpers, 
wahrscheinlich  Wismutsulfid,  entstehen. 

Einige  im  Laufe  der  nachstehenden  Untersuchung  gemachten 
Beobachtungen  werden  dieses  Verhalten  erklärlich  machen.  Aufser- 
dem  wies  Benbeb  nach,  dafs  der  rote  Körper  Meitzbndorf's  der  Zu- 
sammensetzung eines  Wismutrhodanids  nicht  entspricht. 

Einige  angestellte  Versuche  ergaben  die  Richtigkeit  von  Bender's 
Angaben.  Es  ist  jedoch  recht  schwierig,  nach  seiner  Methode  zu 
guten  Präparaten  zu  gelangen.  Meist  sind  dieselben  durch  Zer- 
setzungsprodukte vollständig  verschmiert.  Ausserdem  ist  die  Aus- 
beute eine  sehr  geringe.  Es  erschien  daher  von  Nutzen,  in  der 
vorstehenden  Abhandlung  beschriebene  Methode  der  Wismutsalz- 
darstellung in  diesem  Falle  zu  versuchen.  Es  ergab  sich  dabei,  dafs 
man  zu  ausgezeichnet  krystallisierenden  Doppelsalzen  des  Wismut- 
rhodanids mit  Kaliumrhodanid  gelangt,  dafs  es  jedoch  anscheinend 
nicht  möglich  ist,  Krystallisationen  ganz  frei  von  Kalium  zu  er- 
halten. 

1:3  Wismutrhodanid-Rhodankalium,  Bi(SCN)s3KSCN. 

Zur  Darstellung  dieses  Doppelsalzes  versetzt  man  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  Wismutnitrat  in  Mannitlösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  Bhodankalium.  Die  gelbrote  Lösung  wird  mit  dem 
5 —6 fachen  Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt  und  mehrere  Stunden 
unter  Kühlung  stehen  gelassen.  Man  filtriert  dann  die  rote  Lösung 
von  dem  ausgeschiedenen  Mannit,  Salpeter  u.  s.  w.  ab  und  läfst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen.  Den  Rückstand  nimmt  man 
mit  Alkohol  auf  und  krystallisiert  mehrmals  daraus  um.  Man  erhalt 
so  grofse  schöne  ziegelrote  Krystalle,  die  nach  der  Analyse  der 
Formel  Bi(SCN)33KSCN  entsprechen. 


Bi 

S 

C 

N 

K 

Berechnet: 

S0.9 

28.4 

10.7 

12.5 

17.4  •/, 

Gefunden: 

30.3 

28.8 

10.6 

12.3 

17.2 

Die  Substanz  ist  kaum  hygroskopisch  und  läfst  sich  unverändert 
aufbewahren.     Sie   ist  leicht   löslich   in   Alkohol.     Durch  Wasser 


Digitized  by  LjOOQIC 


—    221     — 

wird  sie  sofort  zersetzt  unter  Abscheidung  weifser  oder  gelblicher 
amorpher  Pulver.  Die  alkoholische  Lösung  ist  orangerot  und  färbt 
das  Glas. 

1:9  Wisinutrhodanid-Rhodankalium,  Bi(SCN)39KSCN. 

Dieses  Doppelsalz  entsteht  immer,  wenn  Wismutsalzlösungen  mit 
viel  Bhodankalium  versetzt  werden.  Zur  Beindarstellung  versetzt 
man  eine  frisch  bereitete  Wismutnitrat-Mannitlösung  mit  der  be- 
rechneten Menge  Bhodankalium  und  verfährt  im  übrigen  wie  oben. 
Man  erhält  so  schön  grofse  tiefrote  Krystalle,  die  einen  grünlichen 
Flächenschimmer  besitzen,  etwa  so  wie  Fuchsin.  Dieselben  ergeben 
mit  Alkohol  Lösungen  vom  prächtigsten  tiefen  orangerot.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  Bi(SCN)39KSCN. 

Bi  S  K 

Berechnet:        16.6  30.58        27.87% 

Gefanden:  16.2     16.1  30.0  27.4 

Die  Substanz  ist  äufserst  hygroskopisch  und  zerfliefst  an  der 
Luft  fast  momentan.  Dadurch  finden  auch  die  durchgängig  zu 
niederen  Werte  der  Analyse  ihre  Erklärung.  Beim  Aufbewahren 
zersetzt  sie  sich  zu  einer  schmierigen  roten  Masse,  die  den  bereits 
erwähnten  amorphen  roten  Körper  neben  Schwefel  und  Wismutsulfid 
enthält.  Eben  diesen  Körper  setzen  auch  konzentrierte  alkoholische 
Lösungen  bei  längerem  Stehen  ab;  verdünnte  Lösungen  dagegen 
amorphe  gelbe  Niederschläge.  Von  beiden  Arten  wurden  mehrere 
Analysen  angefertigt.  Der  rote  Körper  zeigte  sich  als  dem  Wismut- 
rhodanid  ähnlich  zusammengesetzt,  jedoch  davon  hinreichend  unter- 
schieden. Die  gelben  Niederschläge  variieren  in  ihrer  Zusammen- 
setzung bedeutend  und  regellos,  sind  aber  ihres  niedrigen  Wismut- 
gehaltes wegen  wohl  kaum  basische  Salze  desselben. 

Die  Eigenschaften  des  roten  Körpers  machen  seine  unregel- 
mäfsige  Zusammensetzung  erklärlich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  geht  er  rasch  in  schwarzes  Sulfid  über;  dieselbe  Umsetzung 
wird  momentan  und  schon  in  der  Kälte  durch  Alkalien  bewirkt. 
Wismutrhodanid  selbst  wird  durch  Alkali  in  der  gewöhnlichen  Weise 
zersetzt  Der  rote  Körper  stellt  also  wahrscheinlich  eine  Zwischen- 
stufe der  sehr  leicht  erfolgenden  Zersetzung  des  Wismutsulfocyanids 
in  Schwefelwismut  dar.     Die  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren 
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auf  ihn  erklärt  auch,  warum  Bendeb  und  Zimmermann  beim  Er- 
hitzen von  Wismutoxyd  mit  stärkerer  Rhodanwasserstoffsäure  als  der 
dem  spezifischen  Gewicht  1.006  entsprechenden  immer  mehr  oder 
minder  grofse  Mengen  Wismutsulfid  erhielten. 

Ähnlich  wie  Rhodankalium  reagiert  auch  das  Ammonsalz.  Doch 
lassen  sich  die  Doppelsalze  desselben  auf  diesem  Wege  nicht  rein 
erhalten,  weil  sie  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  nicht  von 
dem  dabei  gebildeten  Ammonnitrat  befreit  werden  können. 

Ohem.  Laboratorium  <L  Akademie  d.  Wissenschaften  %w  München. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juli  1901. 
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Die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Metallsalz- 
lösungen bei  hohen  Temperaturen  und  Drucken. 

Von 
John  T.  Nobton  jr.1 

Die  Anwendung  von  Natriumthiosulfat  als  Ersatz  für  Schwefel- 
wasserstoff bei  Fällungsreaktionen,  speziell  seine  Verwendung  bei 
der  Fällung  von  Arsen,  Antimon,  Kupfer  und  Platin  war  von  Htmly* 
vor  der  Mitte  des  letzten  Jahrhunderts  vorgeschlagen  worden.  Drei- 
zehn Jahre  später  wiesen  Vokl8  und  Slater4  unabhängig  von  ein- 
ander auf  diese  Verwendungsweise  des  Natriumthiosulfates  hin;  sie 
dehnten  ihre  Untersuchungen  auf  die  Salze  von  Zinn,  Quecksilber, 
Silber,  Gold,  Blei,  Wismut  und  Cadmium  aus.  Slates  studierte 
aufserdem  noch  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Chrom- 
säure, Molybdate,  Ferro-  oder  Ferriferrocyanide,  Ferrirhodanid  und 
Kaliumpermanganat.  Im  Anschlufs  an  diese  Arbeiten  schlug  West- 
moreland6 vor,  die  Fällung  von  Kupfer,  Arsen  und  Antimon  durch 
Natriumthiosulfat  in  heifser  schwefelsaurer  Lösung  zu  bewirken,  und 
auch  nach  dieser  Methode  die  genannten  Elemente  von  Zinn,  Zink, 
Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  zu  trennen.  Ganz  neuerdings 
noch  hat  Faktor6  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Neutral- 
salze einiger  der  genannten  Elemente  studiert,  wobei  auch  Rück- 
sicht genommen  wurde  auf  Abänderungen  im  Reaktionsverlauf,  die 
durch  Ammonchlorid  und  andere  Salze  hervorgerufen  werden. 

Nach  den  Arbeiten  von  Himly,  Vohl  und  Slater  veröffent- 
lichte Chancel7  seine  bekannte  Methode  zur  Fällung  des  Aluminiums 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
'  Lieb.  Ann.  43,  150. 
•  Lieb.  Ann.  96,  237. 

4  Chem.  Qaxette  1855,  369. 

5  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  51. 

6  CentrbL  1900,  II.  20.  67.  239.  594. 

7  Compt.  rend.  46,  987. 
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als  Hydroxyd  und  zur  Trennung  desselben  von  Eisensalzen  durch 
Kochen  der  passend  verdünnten,  eisen-  und  aluminiumhaltigen  fast 
neutralen  Lösung  mit  Thiosulfat.  Auf  eine  Erweiterung  des  Ghancel'- 
schen  Prinzipes  zur  Trennung  von  Eisen  und  Aluminium  basierte 
dann  Stbomeyeb1  sein  bekanntes  Verfahren  zur  Trennung  des  Titans 
und  Zirkons  von  Eisen.  Diese  letztere  Methode  scheint  ziemlich 
zuverlässig  zu  sein;  durch  Chancel's  Verfahren  dagegen,  welches 
sehr  bereitwillig  aufgenommen  worden  war,  kann  —  wie  Womott 
Gibbs2  sehr  bald  nach  dessen  Veröffentlichung  zeigte  —  eine  voll- 
ständige Abscheidung  des  Aluminiums  bei  nicht  allzusehr  ausgedehnter 
Eochdauer  nicht  erreicht  werden.  Diese  Resultate  wurden  später 
von  Zimmermann8  bestätigt,  der  nachwies,  dafs  das  Kochen  15  Stunden 
lang  fortgesetzt  werden  mufs,  wenn  eine  vollständige  Abscheidung 
des  Aluminiums  erreicht  werden  soll. 

Von  Gibbs  wurde  auch  gezeigt,  dafs  die  Fällung  des  Alumi- 
niums vollständig  ist,  wenn  man  das  Aluminiumsalz  mit  Thiosulfat 
in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  120°  unter  Druck  behandelt;  ebenso 
werden  Nickel,  Kobalt  und  Eisen  beim  Erhitzen  auf  120 — 140°  G. 
im  geschlossenen  Bohr  quantitativ  als  Sulfide  gefüllt,  während  bei 
gewöhnlichem  Druck  nur  eine  teilweise  Ausfüllung  erfolgt 

Bei  einer  qualitativen  Wiederholung  und  Erweiterung  der 
Gibbs*  sehen  Versuche  benutzte  ich  die  bekannte  Pfungströhre,  um 
den  notwendigen  Druck  zu  erzielen.  Bei  den  Versuchen  wurde  ein 
mit  überschüssigem  Thiosulfat  und  dem  zu  untersuchenden  Salz  ge- 
fülltes Beagenzrohr  in  die  mit  etwas  Wasser  beschickte  Pfungst- 
röhre gebracht,  sodann  wurde  der  Deckel  der  letzteren  aufgesetzt 
und  fest  auf  eine  Dichtung  von  Blei  aufgeschraubt;  hierauf  wurde 
das  Ganze  eine  Stunde  lang  in  einem  Paraffinbad  auf  140 — 200° 
erhitzt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  Beagenzglas  herausgenommen, 
der  Niederschlag  abfiltriert  und  das  Filtrat  durch  geeignete  Bea- 
gentien  geprüft,  um  festzustellen,  ob  die  Fällung  vollständig  war. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Einzelheiten  dieser  Versuche  zu- 
sammengestellt. 

(S.  Tabelle,  S.  225.) 

Eine  Prüfung  dieser  Tabelle  zeigt  einige  interessante  That- 
sachen.    Es  scheint,  dafs  die  Salze  von  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Zink, 


1  Liebig'8  Ann.  113,  127. 

*  Zeitschr.  analyt  Ckem.  3,  389. 

8  Inaug.-Dißs.  Berlin  1887. 
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Einwirkung  von  Ba^O,  auf  Salze  unter  Druck. 


Angew.  Salz 

Niederschlage 
Sulfide. 

Grad  der  Fällung 

NiS04 

NiS  +  S 

Vollständig 

CoS04 

CoS  +  S 

11 

FeCl, 

FeS  +  S 

u 

ZnS04 

ZnS  +  S 

V 

PbO^CjHsO^ 

PbS+S 

ii 

HgfNO,), 

HgS  +  S 

ii 

AgNO, 

Ag,S  +  S 

ii 

CuS04 

CuS,(Cu,S)t  +  S 

ii 

CdS04 

CdS  +  S 

ii 

KSbC4H407 

SbiSg  +  S 

ii 

BilNO,), 

Bi,S,  +  S 
Hydroxyde. 

ii 

NH.AKSO^.^HjO 

A10.H,  +  S 

ii 

KfCr,07 

CrO.H,  +  S 

ii 

K,ZrF6 

Zr04H4  +  S 

ii 

K,TiF6 

Ti04H4  +  S 

ii 

Th(N08)4 

Th04H4  +  S 
Elemente. 

ii 

SeOa 

Se  +  S 

i» 

TeO, 

Te  +  S 
Sulfide. 

»i 

MnS04 

MnS  +  S 

Teilweise 

AuOl, 

Au,S  +  8 

ii 

(NH4)tMo04 

MoSt(?)  +  S,  rote  Flüssigkeit 
Hydroxyde. 

ii 

BeCl« 

BeO,H8 
Nicht  bestimmt. 

ii 

(NHJbUfOf 

Schwarz 

7» 

K.PtCl, 

Grau,  rotbraune  Flüssigkeit 

11 

CeCl, 

Weifs,  gelbe  Flüssigkeit 

11 

CaCl, 

11                  11                         11 

11 

SrCl, 

11                  *»                          11 

11 

BaCl, 

V                  11                         11 

11 

MgS04 

— 

Spur 

NH4V0, 

Braune  Flüssigkeit 

ii 

H,KAs04 

— 

ii 

Blei,  Quecksilber,  Silber,  Kupfer,  Cadmium,  Antimon  und  Wismut 
bei  den  während  der  Versuche  herrschenden  Bedingungen  von  Druck 


Z.  anorg.  Chem.  XXVIII. 
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und  Temperatur  durch  Natriumthiosulfat  vollständig  als  Sulfide  ge- 
fällt werden.  Beim  Mangan  findet  nur  teilweise  Fällung  statt  und 
Arsen  scheint  aus  einem  Arsenat  ohne  Zusatz  von  Säure  überhaupt 
nicht  gefällt  zu  werden.  Merkwürdigerweise  wird  Zinn  aus  einem 
Stannosalz  nicht  als  Sulfid  ausgefällt,  sondern  giebt  einen  schmutzig- 
weifsen  Niederschlag  unbekannter  Zusammensetzung.  Die  Salze  von 
Aluminium,  Chrom,  Titan,  Zirkon  und  Thorium  werden  vollständig 
als  Hydroxyde  gefällt,  beim  Beryllium  dagegen  ist  die  Fällung  als 
Hydroxyd  unvollständig.  Salze  von  Selen  und  Tellur  werden  redu- 
ziert und  die  Elemente  werden  ausgefällt.  Mit  Barium,  Strontium 
und  Calcium  wurden  weifse  Niederschläge  in  einer  hellgelben  Flüssig- 
keit erhalten;  es  wurde  aber  die  Zusammensetzung  von  Niederschlag 
und  Flüssigkeit  nicht  festgestellt.  Mit  Magnesium  ergab  sich  keine 
Fällung.  Die  Salze  von  Molybdän,  Vanadin  und  Uran  ergaben 
dunkelgefärbte  Flüssigkeiten.  Aus  Thalliumsalzen  wurde  eine  weifse 
schwammige  Masse  erhalten,  die  durch  Druck  sehr  stark  zusammen- 
geprefst  werden  konnte,  ohne  zu  zerfallen.  Salze  von  Gold  und 
Platiu  ergaben  schwache  dunkle  Niederschläge  —  wahrscheinlich 
von  Sulfiden  —  die  in  dunkelgefärbten  Flüssigkeiten  suspendiert 
waren. 

Der  bei  diesen  Versuchen  benutzte,  oben  beschriebene  Apparat 
ist  leicht  zu  handhaben  und  genügt  vollständig  für  alle  qualitativen 
Zwecke.  Da  aber  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das 
Reagenzglas  und  auf  die  Porzellanbekleidung  der  Pfungströhre  fremde 
Stoffe  in  die  Niederschläge  hineingebracht  werden  können,  so  ist 
ein  genaues  quantitatives  Studium  der  Reaktionen  in  diesem  Apparat 
nicht  möglich.  Es  wurde  deswegen  für  die  folgenden  in  derselben 
Richtung  liegenden  Versuche  ein  mit  Manometer  versehener  Autoklav 
mit  einem  cylindrischen  Innenraum  von  12  cm  Tiefe  und  5  cm 
Durchmesser  benutzt.  Zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  Lösungen 
diente  ein  Platincylinder  mit  losem  Deckel  von  4  cm  Durchmesser 
und  10  cm  Höhe.  Mit  dieser  Vorrichtung  wurden  die  folgenden  Versuche 
ausgeführt,  die  sich  auf  die  Elemente  erstrecken,  welche  als  Hydr- 
oxyde ausgefällt  werden,  nämlich  auf  Aluminium,  Beryllium,  Chrom. 
Zirkon  und  Titan.  * 

Für  jeden  Versuch  wurde  eine  gewogene  Quantität  des  zu 
prüfenden  Salzes  in  dem  Platingefäfs  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  einer  bekannten  Menge  von  Natriumthiosulfat  ver- 
setzt. Das  Gefäfs  wurde  sodann  in  den  Autoklaven  gesetzt  und 
dieser  mit  einem  Bunsenbrenner  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhitzt, 
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bis  der  Manometer  den  gewünschten  Druck  anzeigte.  Nach  dem 
Abkühlen  des  Apparates  wurde  das  Platingeföls  herausgenommen 
und  der  gebildete  Niederschlag  durch  ein  aschefreies  Filter  abfil- 
triert, geglühlt  und  gewogen. 

Versuche  mit  einem  Aluminiumsalz. 

Zunächst  wurde  eine  Versuchsreihe  nach  dem  Verfahren  von 
Chancel  ausgeführt,  indem  eine  gewogene  Menge  von  reinem  Ammo- 
niumalaun mit  einem  Überschufs  von  Thiosulfat  heftig  10  bis  30 
Minuten  gekocht  wurden.  Die  Resultate  sind  in  Tabelle  II  zu- 
sammengestellt. 

Tabelle  II. 


Nr. 

Angew.  Menge 
Alaun,  berechnet 

Angew.  Menge 
NaA08 

Gef. 
Al^O, 

Fehler 

als  Al,Os  in  g 

in  g 

in  g 

in  g 

1 

0.0587 

Grofser  Überschufs 

0.0471 

-0.0066 

2 

0.0537 

n                   » 

0.0397 

-0.0140 

3 

0.1083 

n                   n 

0.0931 

-0.0152 

4 

0.1137 

5 

0.0979 

-0.0158 

5 

0.1139 

5 

0.1002 

-0.0187 

Diese  Resultate  bestätigen  die  Beobachtungen  von  Gebbs1  und 
Zimmekmann2;  sie  zeigen  deutlich,  dafs  durch  Kochen  von  Lösungen 
eines  Aluminiumsalzes  mit  Natriumthiosulfat  bei  mäfsiger  Eochdauer 
eine  vollständige  Ausfällung  des  Aluminiums  als  Hydroxyd  nicht 
erzielt  werden  kann. 

Tabelle  III  giebt  die  Resultate  einer  Versuchsreihe,  bei  welcher 
Lösungen  von  Ammoniumaluminiumalaun  mit  wechselnden  Mengen 
Thiosulfat  einem  Druck  von  20  Atmosphären  im  Autoklaven  ausge- 
setzt wurden.  Gewöhnlich  dauerte  es  40  Minuten,  um  den  Druck 
auf  die  gewünschte  Höhe  zu  steigern;  war  diese  erreicht,  so  liefs 
man  den  Autoklaven  langsam  abkühlen.  Die  Dauer  eines  Versuches 
betrug  durchweg  zwei  Stunden. 

(8.  Tabelle  IH,  S.  228.) 

Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  Natriumthiosulfat  das  Aluminium  voll- 
ständig aus  seinen  Lösungen  als  Hydroxyd  ausfällt,  wenn  die  Ein- 

1  1.  c. 
»L  c. 

15* 
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Tabelle  HL 


Ale  Alaun 
angew.  Menge 

Angew.  Menge 
Na.S.0, 

Gef.  A1.0, 

Fehler 

Al^O,  in  g 

in  g 

in  g 

in  g 

0.0565 

5 

0.0633 

+0.0068 

0.1132 

10 

0.1154 

+  0.0022 

0.1158 

5 

0.1186 

+0.0033 

0.1128 

8 

0.1129 

+  0.0001 

0.1126 

3 

0.1142 

+  0.0O16 

0.1128 

2 

0.1120 

-0.0008 

0.1186 

2 

0.1121 

-0.0015 

0.1128 

2.5 

0.1136 

+0.0008 

0.1124 

2.5 

0.1127 

+  0.0003 

0.1134 

2-25 

0.1133 

-0.0001 

Wirkung  unter  Druck  erfolgt  Die  bei  einigen  der  Versuche  auf- 
tretenden hohen  Werte  sind  zum  Teil  wohl  darauf  zurückzufahren, 
dafs  es  schwierig  ist,  durch  Erhitzen  die  grofsen,  bei  der  Reaktion 
gebildeten  Schwefelmengen  zu  entfernen,  zum  Teil  werden  sie  wohl 
durch  mechanische  Einschliefsung  von  Salzen  in  den  Niederschlägen 
verursacht.  Da  nun  die  Mengen  des  frei  abgeschiedenen  Schwefels 
und  der  verunreinigenden  Salze  von  der  Menge  des  angewandten 
Thiosulfats  abhängen,  so  sollte  man  den  Zusatz  dieses  Fällungs- 
mittels nach  Möglichkeit  beschränken;  2 — 3  g  Thiosulfat  sind  hin- 
reichend, um  alles  Aluminium  aus  einem  Gramm  Alaun  zu  fällen. 
Wenn  man  den  Thiosulfatzusatz  möglichst  einschränkt,  so  stimmen 
die  für  das  Aluminium  gefundenen  Werte  ziemlich  gut  mit  der 
Theorie  überein. 

Versuche  mit  Chromsalsen. 

Bis  zur  Zeit,  wo  die  vorliegende  Untersuchung  fertiggestellt 
wurde,  scheint  über  die  quantitative  Fällung  des  Chroms  als  Hydr- 
oxyd durch  Thiosulfat  nicht  gearbeitet  worden  zu  sein.  Slateb1 
und  Rose*  erwähnen  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf 
Chromsäure,  Bichromate  und  neutrale  Chromate,  geben  aber  keine 
quantitativen  Daten.     Neuerdings  hat  jedoch  F.  Faktor3  die  Ein- 

1  L  c. 

*  Traite  de  Chimie  Analytique  I.  479. 

8  Zeitschr.  analyt  Ohem.  39  (1900),  345. 
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Wirkung  von  Thiosulfat  auf  Chromverbindungen  studiert  Er  fand, 
dafs  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  Natrium- 
thiosulfat  ein  brauner  Niederschlag  —  ein  hydratisches  Cr203,  CrOs 
—  abgeschieden  wird,  während  die  Flüssigkeit  infolge  der  Bildung 
von  normalem  Chromat  sich  gelb  färbt.  Eine  Lösung  von  Kalium- 
chromat  bleibt  beim  Kochen  mit  Thiosulfat  unverändert;  ist  aber 
Ammon-  oder  Magnesiumchlorid  zugegen,  so  wird  das  Chrom  schnell 
und  vollständig  in  derselben  Form  wie  bei  Anwendung  von  Bichromat 
abgeschieden;  bei  andauerndem  Kochen  wird  das  ganze  Chrom  aus* 
gefallt.  Faktoe  fand  auch,  dafs  eine  Lösung  von  Chromchlorid  durch 
fortgesetztes  Kochen  mit  Thiosulfat  vollständig  zersetzt  wird,  wobei 
Chromihydroxyd  und  Schwefel  ausfällt. 

Bei  den  in  Tabelle  IV  zusammengestellten  Versuchen  wurde 
eine  gewogene  Menge  Kaliumbichromat  in  Wasser  gelöst,  mit  einer 
bekannten  Quantität  Natriumthiosulfat  versetzt  und  das  Ganze  im 
Autoklaven  einem  Druck  von  20  Atmosphären  unterworfen;  nach 
dem  Erkalten  wurde  der  Niederschlag  durch  aschefreies  Papier  ab- 
filtriert, geglüht  und  als  Cra03  gewogen. 

Tabelle  IV. 


Nr. 

Cr,Ot,  angew. 
als  K,Cr,07 

Angew. 
Na,S,0, 

Gef. 
Cr,08 

Fehler 

in  g 

in  g 

in  g 

in  g 

1 

0.1330 

3 

0.1841 

+  0.0011 

2 

0.1330 

2.5 

0.1326 

-0.0004 

3 

0.1322 

2.5 

0.1318 

+0.0004 

4 

0.1303 

2 

0.1803 

-0.0000 

5 

0.1301 

2 

0.1310 

+  0.0009 

.    6 

0.1320 

2 

0.1322 

+0.0002 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  sehr  zufriedenstellend;  sie 
zeigen,  dafs  Chrom  unter  Druck  durch  Natriumthiosulfat  schnell  und 
vollständig  als  Hydroxyd  ausgefällt  wird.  Es  ist  empfehlenswert, 
eine  möglichst  geringe  Quantität  Thiosulfat  anzuwenden,  um  die 
Menge  des  im  Niederschlag  vorhandenen  freien  Schwefels  nach  Mög- 
lichkeit zu  verringern. 

Versuche  mit  Berylliumsalzen. 

Bei  den  Versuchen,  die  sich  auf  das  Beryllium  bezogen,  wurde 
eine  Chloridlösung   benutzt,    die   durch  Auflösen  einer  bestimmten 
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Menge  des  Salzes  zum  Liter  hergestellt  war;  ihr  Gehalt  wurde  durch 
Fällen  aliquoter  Teile  mit  Ammoniak  und  Wägen  des  Niederschlages 
als  Oxyd  bestimmt.  Zu  den  Versuchen  wurden  bestimmte  Mengen 
aus  einer  Bürette  abgemessen.  Wenn  eine  Berylliumsalzlösung  mit 
Natriumthio8ulfat  zusammen  gekocht  wird,  so  bleibt  fast  das  gesamte 
Beryllium  in  Lösung.  Es  war  zu  erwarten,  dafs  unter  Druck  die 
ganze  Menge  des  Berylliums  ausgefällt  werden  würde;  merkwürdiger- 
weise aber  wurde  auch  im  Autoklaven  bei  10—80  Atmosphären  nur 
eine  partielle  Ausfällung  des  Hydroxyds  erreicht. 


Versuche  mit  Zirkonsalzen. 

Um  eine  Zirkonsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt  herzustellen, 
schien  es  am  besten  zu  sein,  das  Kaliumzirkondoppelfluorid  mit 
Schwefelsäure  in  Platin  trocken  zu  dampfen,  das  zurückbleibende 
Zirkonsulfat  in  Wasser  und  hinreichend  Schwefelsäure  aufzulösen, 
dafs  keine  Fällung  von  basischem  Salz  stattfand,  und  dann  die 
Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  zu  verdünnen.  Die  fur  die 
Versuche  erforderlichen  Mengen  dieser  Lösung  wurden  einer  Bürette 
entnommen.  Da  jedoch  die  vorhandene  grofse  Menge  freier  Schwefel- 
säure rapide  das  Thiosulfat  zersetzt  hätte,  so  mufste  die  Lösung 
vor  dem  Zusatz  des  letzteren  mit  Ammonkarbonat  beinahe  neutralisiert 
werden.  Der  Gehalt  der  Zirkonsulfatlösung  wurde  durch  Fällen 
mit  Ammoniak  und  Wägen  des  Niederschlages  als  Oxyd  bestimmt 

Bei  Versuch  1  der  Tabelle  V  wurde  die  Zirkonsulfatlösung  mit 
Natriumthiosulfat  einige  Minuten  gekocht,  der  Niederschlag  wurde 
abfiltriert,  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  Bei  den  Versuchen  2 — 5 
wurden  derartige  Lösungen  im  Autoklaven  Drucken  von  20  Atmo- 
sphären ausgesetzt. 

Tabelle  V. 


Nr. 

Angew.  ZrO, 
in  g 

Angew.  Na,StOt 
in  g 

Gef.  ZrO, 
in  g 

Fehler 
in  g 

1 
2 
8 
4 
5 

0.0658 
0.0658 
0.0666 
0.0641 
0.0641 

8 
8 
2 
2 
2 

0.0651 
0.0676 
0.0670 
0.0648 
0.0645 

-0.0007 
+0.0016 
-0.00O4 
+0.00O7 
+O.00O4 
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Diese  Resultate  zeigen  deutlich,  dafs  Natriumthiosulfat  Zirkon 
vollständig  als  Hydroxyd  ausfällt,  sowohl  unter  Anwendung  von 
Druck  als  auch  ohne  dieses  Hilfsmittel. 


Versuche  mit  Titansalzen. 

Eine  Titansalzlösung  wurde  erhalten,  indem  das  Ealiumtitan- 
fluorid  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  in  Wasser  und  Schwefelsäure  gelöst  wurde.  Der  Gehalt 
der  Lösung  wurde  in  der  Weise  festgestellt,  dafs  das  Titanhydroxyd 
durch  Ammoniak  gefällt  und  zur  Lösung  sodann  ein  Überschufs  von 
Säure  hinzugesetzt  wurde,  wie  Goooh  empfohlen  hat1  Hierdurch 
wird  vermieden,  dafs  das  Gewicht  des  Titans  zu  hoch  ausfällt,  was 
sonst  sehr  leicht  eintritt,  wenn  das  Hydroxyd  in  Gegenwart  von 
Alkalisalzen  durch  Ammoniak  gefällt  wird. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  Natriumthiosulfat  auf  Titansulfat  zusammengestellt.  Versuch  1 
wurde  einfach  so  ausgeführt,  dafs  die  genannten  Substanzen  mit- 
einander gekocht  wurden,  worauf  der  Niederschlag  abfiltriert  und 
als  Oxyd  gewogen  wurde.  Bei  Versuch  2  und  3  wurde  das  Reaktions- 
gemisch im  Autoklaven  einem  Drucke  von  20  Atmosphären  aus- 
gesetzt. 

Tabelle  VI. 


Nr. 

Angew.  TiO, 
in  g 

Angew.  Na,StOt 
in  g 

Gef.  TiO, 
in  g 

Fehler 
in  g 

1 
2 
8 

0.0240 
0.0240 
0.0240 

2 

2 
2 

0.0287 
0.0240 
0.0240 

-0.0008 
0.0000 
0.0000 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  Titan  durch  Natriumthiosulfat 
mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  vollständig  gefällt  werden  kann. 

Das  Ergebnis  der  vorliegenden  Untersuchung  ist  das  folgende: 
Es  wurde  gezeigt,  dafs  durch  Natriumthiosulfat  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  höherem  Druck  Aluminium,  Chrom,  Zirkon  und  Titan 
vollständig  als  Hydroxyde  aus  ihren  Lösungen  ausgefällt  werden. 
Beryllium  wird  unter  diesen  Versuchsbedingungen  nur  zum  Teil  ge- 


1  Amer.  Chem.  Journ.  7,  285. 
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fällt.  Aluminium  und  Chrom  können  durch  Kochen  allein  inner- 
halb mäfsiger  Zeitgrenzen  nicht  gefällt  werden,  dagegen  gelingt  auch 
unter  diesen  Verhältnissen  die  quantitative  Fällung  von  Zirkon  und 
Titan. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  Herrn  Professor  Gooch  fur  seinen 
freundlichen  Rat  und  seine  Unterstützung  meinen  Dank  aussprechen. 

The  Kent  .Chemical  Laboratory  of  Yale  University,  New  Haven,  U.  S.  A. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Juni  1901. 
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Die  quantitative  Bestimmung  des  Cadmiums. 

Von 
Edmund  H.  Millbb  und  Robebt  W.  Page.1 

Die  in  der  vorliegenden  Abhandlung  mitgeteilte  Untersuchung 
wurde  veranlafst  durch  die  Schwierigkeiten,  denen  wir  begegneten, 
als  wir  vor  der  Analyse  einer  Anzahl  von  Cadmiumferrocyanid- 
fällungen  verschiedene  Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Cadmiums  anstellten.  Verglichen  wurden:  die  elektrolytische,  die 
Karbonat-  und  die  Phosphatmethode.  Die  Versuche  wurden  ausgeführt 
mit  einer  von  Verunreinigungen  freien  Lösung  von  Gadmiumchlorid, 
welche  nach  sorgfältigem  Durchmischen  in  einer  Anzahl  gut  ver- 
schlossener Flaschen  aufbewahrt  wurde,  um  Verdunstung  zu  ver- 
hindern. 

Die  elektrolytische  Bestimmungsmethode. 

Wir  benutzten  das  Cyanidverfahren2  unter  den  folgenden  Ver- 
suchsbedingungen: 30  ccm  der  Gadmiumchloridlösung  wurden  auf 
150  ccm  verdünnt  und  mit  1  g  Kaliumcyanid  versetzt,  so  dafs  ein 
geringer  Überschufs  des  letzteren  über  die  zur  Wiederauflösung 
des  zuerst  gebildeten  Cadmiumcyanids  erforderliche  Menge  vorhanden 
war.  Diese  Lösung  wurde  mit  0.10 — 0.15  Amp.  ca.  16  Stunden 
elektrolysiert.  Die  Kathode  bestand  aus  einem  Platincylinder  von 
90  qcm  Oberfläche;  die  Anode  bildete  eine  dicke  Platinspirale. 
Bei  allen  Versuchen  war  die  Abscheidung  des  Cadmiums  vollständig; 
der  Elektrolyt  war  farblos  und  das  abgeschiedene  Metall  war  glän- 
zend und  kohärent.  Die  Resultate  der  Aualysen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
*  Riban,  Analyse  Chimique  Quantitative  par  Elektrolyse  (1899). 
Rimbach,  Zeitschr.  analyt.  Chem,  37  (1898),  284. 
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Tabelle  I. 


Nr. 

Angew. 

Menge  der 

Lösung 

ccm 

Zusatz 
vonKCN 

g 

Strom- 
starke: 
Ampere 

Zeitdauer 

der 

Elektrolyse: 

Stunden 

Vol.  der 
Flüssig- 
keit 
ccm 

Gefunden 
Cadmium 

& 

1 

30 

0.15 

16 

160 

0.2088 

2 

30 

0.15 

16 

160 

0.2088 

8 

30 

0.15 

16 

160 

0.2090 

4 

30 

0.10—0.15 

16 

160 

0.2089 

5 
6 

30 
80 

0-10—0.15 
0.10—0.15 

16 
16 

160 
160 

0.2086 
0.2088 

Der  Mittelwert  für  das  gefundene  Cadmium  —  zusammenfallend 
mit  drei  Einzelbestimmungen  —  betrug  0.2088  g. 

Es  zeigte  sich,  dafs  ein  grofser  Überschuß  von  Kaliumcyanid 
vermieden  werden  mufs  und  ebenso  die  Gegenwart  anderer  Salze. 
Wenn  man  das  Cadmium  als  Sulfid  abscheidet  und  dieses  in  Salz- 
säure löst,  so  mufs  man  den  Überschufs  derselben  durch  Erhitzen 
vertreiben;  man  darf  aber  nicht  mit  Natriumkarbonat  neutralisieren, 
weil  das  entstehende  Natriumchlorid  die  elektrolytische  Abscheidung 
stört  Bei  Anwendung  von  3  g  Kaliumcyanid  wurden  —  unter 
sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  —  Resultate  erhalten,  die  zu 
niedrig  und  auch  ungleichförmig  waren. 

Die  Karbonatmethode. 

Dieses  Verfahren  wurde  lediglich  zur  Kontrolle  der  elektro- 
lytischen Methode  benutzt,  bevor  wir  zur  Bestimmung  des  Cadmiums 
als  Phosphat  schritten.  Die  Cadmiumchloridlösung  wurde  durch 
einen  geringen  Überschufs  von  Natriumkarbonat  gefällt  und  gekocht. 
Der  Niederschlag  wurde  solange  ausgewaschen,  bis  bei  der  Prüfung 
mit  Phenolphtaleln  Alkali  nicht  mehr  nachweisbar  war.  Sodann 
wurde  er  getrocknet,  vom  Filter  abgerieben,  geglüht  und  als  Cad- 
miumoxyd  gewogen.  Die  Resultate  —  bezogen  auf  Cadmium  — 
waren:  0.2098;  0.2106;  0.2087.  Sie  sind  ziemlich  zufriedenstellend, 
wenn  man  die  Schwierigkeiten  der  Methode  bedenkt,  und  bestätigen 
die  Genauigkeit  der  elektrolytischen  Bestimmung.  Demnach  wurde 
der  Gehalt  der  benutzten  Lösung  zu  0.2088  g  Cadmium  fiir  30  ccm 
angenommen;  diese  Zahl  wird  im  folgenden  durchweg  benutzt 
werden. 
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Die  Phosphatmethode. 

Dbbwson1  ist,  soweit  bekannt,  der  einzige  Forscher,  der  fiir 
das  Ammoniumcadmiumphosphat  einen  Gehalt  von  1  */4  Mol.  Krystall- 
wasser  angiebt.  Es  schien  deswegen  ratsam,  vor  der  Untersuchung 
dieser  Bestimmungsmethode  zunächst  diese  Feststellung  durch  Ver- 
suche zu  prüfen,  um  dann  das  Cadmium  sowohl  als  Ammonium- 
doppelphosphat wie  auch  als  Pyrophosphat  zur  Wägung  bringen 
zu  können.  Dementsprechend  wurden  acht  Bestimmungen  ausge- 
führt, aus  deren  Resultaten  hervorgeht,  dafs  auch  hier  das  Doppel- 
salz eine  Molekel  Wasser  enthält,  ebenso  wie  die  Ammondoppel- 
phosphate  von  Mangan  und  Kobalt.2  Diese  Versuche  wurden 
folgendermafsen  angestellt:  Die  Niederschläge,  welche  entweder  durch 
Phosphorsalz  oder  durch  Diammoniumphosphat  erzeugt  waren,  wurden 
bei  100 — 103°  C.  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 

Wir  fanden,  dafs  das  Gewicht  praktisch  bis  110°  C.  konstant 
blieb,  oberhalb  dieser  Temperatur  aber  sich  schnell  verminderte, 
so  dafs  es  nicht  ratsam  erscheint,  beim  Trocknen  höher  als  auf 
105°  C.  zu  erhitzen.  Nachdem  das  Gewicht  der  Niederschläge  bei 
100 — 103°  C.  festgestellt  war,  glühten  wir  dieselben  und  brachten 
sie  dann  als  Pyrophosphat  zur  Wägung:  aus  den  beiden  Gewichten 
wurde  sodann  das  Molekulargewicht  von  CdNH4P04.xH20  berechnet. 
Die  Ergebnisse  lagen  alle  zwischen  242.64  und  244.4,  während  sich 
für  CdNH4P04.HjO  der  Wert  243.85  berechnet;  als  Mittelwert  wurde 
gefunden  243.79,  entsprechend  1.016  Molekeln  Wasser. 

Die  einzige  Mitteilung  über  die  quantitative  Bestimmung  des 
Cadmiums  als  Phosphat  findet  sich  in  einer  neueren  Abhandlung 
von  Austin;8  sie  schliefst  folgendermafsen:  „Cadmium  kann  mit 
Genaugkeit  als  Pyrophosphat  bestimmt  werden,  wenn  man  die  Fäl- 
lung der  fast  neutralen  Cadmiumsalzlösung  mit  Phosphorsalz  in 
Gegenwart  passender  Mengen  von  Ammonchlorid  (10  g  auf  100  ccm) 
vornimmt  und  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtrieren  einige  Stunden 
stehen  läfst.  Auf  diese  Weise  wird  das  ganze  Cadmium  aus  der 
Lösung  als  ein  schön  krystallnischer  Niederschlag  von  Ammonium- 
cadmiumphosphat von  der  theoretischen  Zusammensetzung  ab- 
geschieden.    Die  angegebenen  Versuchsbedingungen  müssen  jedoch 


1  Gmkjx-Kraut,  Handbuch.    6.  Aufl.  III.  S.  74. 
9  Dakin,  Zeitsohr.  analyt.  Chem.,  Dezember  1900. 

•  Amer.    Journ.   Sc.   (SM.)    158   (1899),    214   und   Z.   anorg.   Chem.  22 
(1899),  207. 
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sorgfältig  eingehalten  werden;  es  darf  weder  freie  Säure  noch  freies 
Ammoniak  vorhanden  sein  und  die  Menge  des  Ammonchlorids  darf 
nicht  über  die  angegebene  erforderliche  Quantität  hinausgehen." 

Es  wurde  eine  Reihe  von  Bestimmungen  ausgeführt  unter 
möglichstem  Anschlufs  an  die  Austin' sehe  Vorschrift:  Die  Resultate 
waren  stets  zu  niedrig  und  bei  der  Prüfung  des  Filtrates  mit  Schwefel- 
wasserstoff fiel  immer  ein  schwerer  Niederschlag  von  Cadmiumsulfid 
aus  (vgl.  die  Tabelle  II.  S.  238). 

In  der  von  Austin  angegebenen  Richtung  wurden  nun  keine 
weiteren  Versuche  angestellt;  es  erschien  mehr  Erfolg  zu  versprechen, 
die  von  Dakln  für  die  Fällung  von  Zink  als  Ammondoppelphosphat 
angegebenen  Versuchsbedingungen  für  die  Bestimmung  des  Cadmiums 
umzugestalten.  Die  wichtigsten  Unterschiede  bestehen  in  der  An- 
wendung von  Ammonphosphat  an  Stelle  von  Phosphorsalz  und  in 
dem  Fehlen  von  Ammonchlorid,  dessen  Gegenwart  bei  der  Fällung 
von  Zink  oder  Cadmium  von  Austin  filr  durchaus  notwendig  ge- 
halten wurde. 

Die  folgende  Versuchsreihe  (Nr.  9 — 12  der  Tabelle  II)  wurde 
genau  unter  den  von  Daein  angegebenen  Bedingungen  ausgeführt 
Die  Cadmiumchloridlösung  wurde  auf  150  cem  verdünnt,  mit  0.5  cem 
Salzsäure  versetzt  und  dann  beinahe  mit  Ammoniak  neutralisiert 
Hierauf  wurde  sie  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  mit  35  cem  (2.6  g) 
einer  Ammonphosphatlösung  versetzt  und  noch  weitere  15  Minuten 
erhitzt.  Die  Phosphatlösung,  die  genau  nach  Daktns  Vorschrift 
hergestellt  war,  enthielt  80%  (NH4)aHP04  und  20°/0  (NH4)H,P04. 
Nach  dem  Erhitzen  blieben  die  Niederschläge  eine  Nacht  bis  zum 
Filtrieren  stehen;  sie  waren  zuerst  flockig,  wurden  dann  beim  Fr- 
Wärmen  z.  T.  krystallinisch  und  nach  längerem  Stehen  bestanden 
sie  völlig  aus  gröfseren  bläschenförmigen  Krystallen  mit  Perlglanz, 
die  sich  schnell  absetzten  und  leicht  auswaschen  liefsen.  Sie  wurden 
im  Goochtiegel  über  Asbest  abgesaugt,  zuerst  mit  einer  l°/0igen 
Lösung  des  Fällungsmittels,  sodann  mit  60°/oigem  Alkohol  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  —  zuerst  mit  kleiner  Flamme  —  zu  Pyro- 
phospat  verglüht  und  gewogen. 

Da  der  von  Darin  benutzte  Asbest  etwas  in  Ammonphosphat 
löslich  war,  bestimmte  er  das  Gewicht  des  Goochtiegels  nach  dem 
Wägen  des  Niederschlages,  nachdem  er  den  letzteren  mit  Salpeter- 
säure herausgelöst  hatte.  In  der  Tabelle  sind  die  durch  direkte 
und  durch  Differenzwägung  erhaltenen  Resultate  angegeben.  Die 
letzteren,  bei   denen  also  der  Niederschlag  aus  dem  Tiegel  heraus- 
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gelöst  wurde  —  sind  sämtlich  zu  hoch;  die  ersteren  sind  etwas  zu 
niedrig.  Hierdurch  wurden  wir  veranlafst,  die  Löslichkeit  des  As- 
bestes in  Salpetersäure  und  in  AmmonphosphaÜösung  zu  prüfen; 
mit  beiden  Lösungsmitteln  konnte  immer  ein  Verlust  konstatiert 
werden,  auch  dann,  als  der  Asbest  zuerst  mit  kochender  Salpeter- 
säure behandelt  worden  war  und  sodann  zwei  Wochen  lang  in  Sal- 
petersäure bezw.  in  einer  starken  Ammonphosphatlösung  gestanden 
hatte.  Durch  dies  Verhalten  werden  die  bei  Aufwendung  des  Asbest- 
filters auftretenden  Verluste  erklärt. 

Um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  wurde  eine  Reihe  von 
Versuchen  ausgeführt,  bei  denen  die  Niederschläge  auf  gewogenem 
Filter  gesammelt  wurden.  Der  Niederschlag  eignet  sich  für  dies 
Verfahren  sehr  gut,  weil  die  Krystalle  grofs  und  leicht  auswaschbar 
sind  und  keinerlei  Tendenz  zum  „Kriechen"  oder  Durchlaufen  haben. 
Als  Fällungsmittel  benutzten  wir  eine  reine  Lösung  von  Diammo- 
niumphosphat,  die  nach  unserer  Ansicht  ihren  Zweck  besser  erfüllt, 
als  die  von  Dakln  benutzte  Mischung,  weil  das  Monoammonium- 
phosphat  mit  Cadmium  keinen  Niederschlag  giebt.  Man  erhält  diese 
Lösung  leicht,  wenn  man  zu  dem  käuflichen  Reagenz  solange  Ammoniak 
hinzufügt,  bis  sich  mit  Phenolphtaleln  eine  schwache  Rötung  zeigt. 

Die  Versuchsbedingungen  für  die  Fällung  waren  die  folgenden : 
Zu  der  auf  150  ccm  verdünnten  und  kaum  salzsauren  Lösung  wurden 
35  ccm  (2.9  g)  (NH4)2HP04  —  also  etwa  das  fünfzehnfache  Gewicht 
des  angewandten  Cadmiums  —  hinzugefügt;  die  Mischung  blieb 
über  Nacht  stehen.  Bei  den  Versuchen  Nr.  13  bis  16  (vgl.  Tab.  II) 
wurde  das  Fällungsmittel  zu  der  heifsen  Lösung  hinzugefügt  und 
diese  dann  15  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Dies  Ver- 
fahren, durch  welches  ein  schnellerer  Übergang  des  Niederschlages 
in  die  krystallinische  Form  veranlafst  wird,  ist  jedoch  nicht  empfehlens- 
wert, da  die  Gefahr  vorhanden  ist,  dafs  dabei  durch  Ammonikver- 
lust  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  geändert  wird.  Am 
zweckmäfsigsten  führt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  aus  (Nr.  17 
bis  20)  und  läfs  über  Nacht  stehen.  Die  bei  den  Versuchen  13  bis  20 
erhaltenen  Niederschläge  wurden  alle  auf  gewogenen  Filtern  (die 
mehrere  Stunden  bei  150°  getrocknet  waren)  gesammelt,  zuerst  mit 
einer  l°/0igen  Lösung  von  Diammoniumphosphat  und  dann  mit 
60°/0ig6m  Alkohol  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bis  zur 
Gewichtskonstanz  bei  100 — 103°  C.  gewogen.  Bei  den  Versuchen 
15,  16,  18  und  20  wurde  der  Niederschlag  wieder  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rück- 
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stand  wurde  in  einem  Platintiegel  zu  Cd2P207  verglüht.  Die  Wägung 
als  CdNH4P04.H20  ist  jedoch  vorzuziehen,  weil  sie  weniger  Zeit 
beansprucht  und  die  Gefahr  einer  Reduktion  und  Verflüchtigung 
von  Substanz  vermieden  wird. 

Die  Resultate  aller  dieser  Versuche  sind  in  der  vorstehenden 
Tabelle  zusammengestellt. 

Die  folgende  Versuchsreihe  wurde  ausgeführt,  um  den  Einflufs 
von  Ammoniumchlorid  auf  die  Fällung  des  Cadmiums  festzustellen, 
weil  dieses  Salz  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  sein  kann.  Die 
Versuchsbedingungen  waren  identisch  mit  denen  der  Versuche  17 
bis  20  der  vorstehenden  Tabelle,  nur  enthielt  jede  Lösung  15  g 
Ammonchlorid.  Die  Resultate  —  bezogen  auf  Cadmium  —  waren: 
0.2080  —  0.2082  —  0.2081  —  0.2083.  Das  Filtrat  gab  in  allen  Fällen 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  schwachen  aber 
deutlichen  Niederschlag  von  Cadmiumsulfid. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  Ammonchlorid  in  der  angegebenen 
Quantität  in  geringem  Mafse  lösend  auf  den  Niederschlag  einwirkt 
und  deswegen  bei  grofser  Ganauigkeit  vermieden  werden  mufs. 

Sodann  wurde  der  Einflufs  des  Erhitzens  auf  den  Niederschlag 
untersucht;  die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt 

Tabelle  III. 


Nr. 

Angew. 
Cd 

g 

Gewicht  des  bei 
100-103°  getrock- 
neten Nieder- 
schlages g 

1 

0.2088 

0.4427 

2 

0.2088 

0.4382 

3 

0.2088 

0.8965 

4 

0.2088 

0.3715 

5 

0.2088 

0.3430 

6 

0.2088 

0.3429 

7 

0.2088 

0.3306 

8 

0.2088 

0.3846 

Gew.  d.  gef.  Cd 
(berechnet  aus 
CdNH4P04.H,0) 
g 


Fehler 

(bezogen 

auf  Cd) 

g 


0.2044 
0.2025 

0.1830 
0.1715 

0.1583 
0.1583 
0.1526 
0.1544 


-0.0044  1 
-O.O968  J 

-0.02581 
-0.0378  J 

-0.0505) 
-0.0505  J 
-0.05621 
-0.0544/ 


Bemerkungen 


Eine  Stunde  erhitzt; 
sogleich  filtriert 

Auf  d.  Wasserbad 
erhitzt;  blieb  stehen 

Schwach  gekocht 
Gekocht. 


Aus  dieser  Tabelle  geht  deutlich  hervor,  dafs  es,  wie  bereits 
bemerkt,  gefährlich  ist,  die  Umwandlung  des  Niederschlages  in  die 
krystallinische  Form  durch  Erhitzen  zu  beschleunigen.  Bei  den 
Versuchen    1    und   2    wurde  der  Niederschlag  von  CdNH^O^.HjO 
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eine  Stande  lang  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  bis  er 
völlig  krystallinisch  geworden  war;  dann  wurde  er  sogleich  filtriert 
Im  übrigen  waren  die  Versuchsbedingungen  so  wie  bei  Nr.  18 — 20 
aus  Tabelle  II,  wo  genaue  Resultate  erhalten  worden  waren.  Durch 
das  Erhitzen  wurden  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Nieder- 
schläge verändert;  die  Krystalle  waren  kleiner,  ein  Teil  des  Nieder- 
schlages blieb  entschieden  pulverig.  Bei  den  Versuchen  3  und  4 
wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  höher  erhitzt,  bis  der 
Niederschlag  krystallinisch  war;  sodann  blieb  die  Fällung  vor  dem 
Filtrieren  eine  Nacht  lang  stehen.  Hierbei  trat  ein  gröfserer  Teil 
des  Niederschlages  pulverförmig  auf.  —  Bei  den  Versuchen  5  und  6 
wurde  gelinde  gekocht;  der  Niederschlag  bestand  dann  hauptsächlich 
aus  dichten  pulverformigen  Partikeln,  vermischt  mit  einer  geringen 
Quantität  der  groben  blättchenförmigen  Krystalle,  die  den  in  der 
Kälte  gebildeten  Krystallen  ähnelten.  —  Stark  gekocht  wurden  die 
Flüssigkeiten  bei  den  Versuchen  7  und  8  und  hier  war  der  Nieder- 
schlag völlig  pulverig  und  durchaus  unähnlich  dem  in  der  Kälte 
erzeugten  Präzipitat. 

Diese  Änderung  im  Aussehen  deuten  im  Verein  mit  den  zu 
niedrigen  Resultaten  mit  Sicherheit  auf  einen  Wechsel  in  der  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlages  hin.  Während  des  Kochens  wird 
auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Ammoniak  abgegeben.  Der 
sich  in  der  Kälte  bildende  grob  krystallnische  und  der  durch  Kochen 
entstehende  pulverförmige  Niederschlag  wurden  mit  den  folgenden 
Ergebnissen  analysiert. 


Gefunden  für  den 

Theorie  für 

krystallinischen 

pulverformige 

CdCNHJPO^HjO 

Niederschlag 

Niederschlag 

NH8     7.0a 

6.75 

0.48 

H,0     11.09 

10.88 

1.47 

Pt08    29.16 

29.40 

24.31 

CdO     52.75 

52.83 

73.56 

100.00  99.81  99.82 

Aus  den  Analysen  geht  hervor,  dafs  das  Gadmiumammonium- 
phosphat  beim  Kochen  Wasser  und  Ammoniak  verliert  und  wahr- 
scheinlich  in  normales  Gadmiumorthophosphat  übergeht,  wenn  man 
das  Kochen  hinreichend  lange  fortsetzt.  Gleichzeitig  bestätigen 
diese  Analysen  die  Krystallwasserbestimmnng  in  dem  krystallinischen 
Niederschlag. 
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Nach  diesen  Versuchen  möchten  wir  die  folgenden  Punkte  betonen: 

1.  Die  elekrolytische  Bestimmung  des  Cadmiums  ist  sehr  genau 
und  giebt  zufriedenstellende  Resultate,  wenn  man  einen  grofsen 
Überschufs  an  Kaliumcyanid  vermeidet  und  wenn  andere  Salze  nicht 
zugegen  sind. 

2.  Die  Karbonatmethode  ist  sehr  mühsam  und  sehr  wenig  genau. 

3.  Cadmiumammoniumphosphat  enthält  ein  Molekül  Krystall- 
wasser;  es  kann  unzersetzt  bei  100 — 103°  C.  getrocknet  werden. 

4.  Die  AüSTiN'sche  Bestimmungsmethode  für  Cadmium  ist  wenig 
zufriedenstellend. 

5.  Asbestfilter  sind  zu  vermeiden  wegen  ihrer  teilweisen  Löslich- 
keit in  Ammonphosphat  und  in  Salpetersäure. 

6.  Cadmium  kann  mit  gro&er  Genauigkeit  bestimmt  werden 
durch  Ausfällung  in  der  Kälte  in  neutraler  Lösung  mit  einem  grofsen 
Überschufs  von  (NH4)aHP04;  der  Niederschlag  mufs  vor  dem  Fil- 
trieren eine  Nacht  stehen.  Er  kann  auf  gewogenem  Filter  gesammelt 
und  gewogen  oder  auch  in  Pyrophosphat  übergeführt  werden.  Führt 
man  die  Fällung  in  siedender  Lösung  aus  oder  kocht  man  den 
Niederschlag,  so  ändert  er  seine  Zusammensetzung  und  man  erhält 
zu  niedrige  Resultate. 

Diese  Methode  ist  jedenfalls  empfehlenswerter  als  die  Karbonat- 
fällung, und  wenn  sie  auch  nicht  genauer  ist  als  die  elektrolytische 
Fällung,  so  hat  sie  doch  vor  letzterer  den  praktischen  Vorzug,  dafs 
sie  keine  besonderen  teuren  Apparate  erfordert. 

Laboratorium  für  quantitative  Analyse,  Columbia  University,  Juni  1901. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juni  1901. 
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Fluorvanadinverbindungen. 

Von 
P.  Melikoff  und  P.  Kasanezky. 

Bei  Erforschung  der  Natur  einiger  Doppelverbindungen  leitete 
uns  die  Absicht,  ihre  Struktur  unter  Zugrundelegung  der  Valenz 
der  Elemente  klar  zu  legen.  Zuerst  verweilten  wir  bei  den  doppelten 
Fluorverbindungen  als  den  am  meisten  zuverlässigen  und  stabilen. 

Gegenwärtig  beschränken  wir  uns  auf  die  Mitteilung  derjenigen 
Resultate,  welche  wir  bei  der  Erforschung  des  Vanadindioxyfluorids 
mit  Metallfluoriden  erhalten  haben. 

Das  Kaliumvanadindioxyfluorid. 

Die  Verbindung  des  Vanadindioxyfluorids  mit  dem  Fluorkalium 
V02F1.2KF1  kann  verschieden  aufgefafst  werden  und  zwar:  entweder 
als  eine  Verbindung  von  Fluorkalium  mit  Vanadindioxyfluorid,  wie 
in  der  oben  angeführten  Formel  ausgedrückt  ist,  oder  wir  können 
bei  der  Annahme  des  Vanadiums  als  eines  flinfatomigen  Elementes 
diese  Verbindung  als  Kaliumsalz  einer  Fluorvanadinsäure  von 
folgender  Struktur  betrachten: 

K— 0— i  r— PI 

V~F1. 
K— 0-  f  —Fl 

Bei  der  ersten  Formel  nehmen  wir  im  Molekül  die  Anwesenheit 
von  Fluorkalium  an,  die  zweite  Formel  ist  der  Ausdruck  von  Kalium- 
salz einer  dreibasischen  Vanadinsäure,  worin  ein  Atom  Sauerstoff 
durch  zwei  Atome  Fluor,  das  Hydroxyd  aber  durch  ein  drittes  Fluor- 
atom ersetzt  wird.  Um  die  Frage  zu  lösen,  welche  Struktur  die 
gegebene  Verbindung  hat,  wählten  wir  die  Reaktion  mit  Wasserstoff- 
superoxyd, darauf  rechnend,  dafs,  wenn  die  Verbindung  der  ersten 
Formel  entspricht,   Wasserstoffsuperoxyd   eine  Oxydation  bewirken 
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wird,  ohne  das  Verhältnis  des  Fluors  zum  Kalium  zu  verändern, 
oder  aber,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd  Fluor  und  Kalium  ab- 
spaltet, in  dem  neugebildeten  Produkte  sich  doch  Fluor  und  Kalium 
in  äquivalenten  Mengen  vorfinden  werden.  Wenn  jedoch  die  Ver- 
bindung der  zweiten  Strukturformel  entspricht,  so  wird  bei  der 
Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ein  Ersatz  des  Fluors  ent- 
weder durch  ein  Eydroxyl  oder  durch  einen  Best  von  Wasserstoff- 
superoxyd (H— 0— 0— )  stattfinden  und  dann  müssen  wir  als 
Endresultat  pervanadinsaures  Kalium  erhalten,  oder  solche  Fluor 
enthaltende  Verbindungen,  in  denen  das  Verhältnis  zwischen  Fluor 
und  Kalium  verändert  wird  und  das  letztere  das  erste  überwiegt. 
Unsere  Untersuchungen  haben,  wie  wir  weiter  unten  zeigen  werden, 
diese  letztere  Voraussetzung  bestätigt.  Als  Ausgangspunkt  hat  uns 
die  nach  dem  Verfahren  E.  Petersens1  erhaltene  Verbindung 
V08F1.2KF1  gedient  Dieser  Körper  krystallisiert  in  schönen  gold- 
farbigen Täfelchen.  Von  der  Reinheit  des  Produktes  haben  wir  uns 
durch  Analyse  tiberzeugt,  welche  fur  den  Gehalt  des  Fluors  25.88  °/0 
ergab  (berechnet  26.1  %)•  D*8  Fluor  bestimmt  nach  dem  Verfahren 
von  Cabnot.*  Auf  ein  x  Molekül  dieser  Verbindung  lassen  wir  2  MoL 
3°/0igen  Wasserstoffsuperoxyds  einwirken.  Bei  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  löst  sich  der  Körper  mit  kirschroter  Farbe. 
Die  Farbe  wird  am  intensivsten,  wenn  die  oben  angeführte 
Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet  wird.  Da  bei  Hinzu- 
fügen des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Folge  der  sich  bildenden  freien 
Fluorwasserstoffsäure  die  Lösung  sauer  wird,  führten  wir  die  Reaktion 
in  einer  Platinschale  aus.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  durch  3  bis 
4  Volumen  Alkohol  niedergeschlagen,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit 
auf  dem  Boden  des  Gefafses  eine  deutlich  krystallinische  Masse 
bildet.  Der  abfiltrierte  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Äther  ge- 
waschen, hatte  die  Farbe  des  KaJiumdichromats.  Der  Niederschlag 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  wobei  die  Lösung  sauer  reagiert.  Die 
Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  Sauerstoff,  schwache  Schwefel- 
säure entwickelt  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung zeigt,  dafs  die  Verbindung  aus  ungleichförmigen  Krystallen 
besteht,  unter  welchen  man  trikline  und  rhombische  Prysmen  sieht 
Die  Analyse  der  Verbindung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
Der   aktive  Sauerstoff  wurde   auf  gasometrischem  Wege  bestimmt, 


1  Journ.  praJä.  Chem.  [2]  40,  278. 
•  G.  Arth.  Procedes  de  dosage,  145. 
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Fluor  nach  dem  Verfahren  von  Cabnot;  das  Kalium  als  schwefel- 
saures Kalium  und  das  Vanadium  als  Vanadinpentoxyd  Vs06,  wobei 
die  Fluorverbindung  vorläufig  durch  schwache  Schwefelsäure  zerstört 
und  deren  Überschufs  durch  Abdampfen  entfernt  wurde.  Das 
Vanadium  wurde  vom  Kalium  als  Bleipyrovanadat  getrennt. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  wurden  0.5385  g  der 
Substanz  angewandt,  Sauerstoff  wurde  gefunden  36.63  ccm  (zu  0° 
und  760  mm  reduziert)  =  0.0528809  g  oder  9.73%  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  wurden  angewandt  0.9218  g  der 
Substanz;  gefunden  0.1178  g  oder  12.77%  Fluor. 

Kalium  und  Vanadium  wurden  in  1.5050  g  der  Substanz 
gefunden:  0.6637  g  V205  »  0.8720  g  oder  24.72%  Vanadium;  ge- 
funden: 0.8574  g  K2S04  =  0.3844  g  oder  25.54%  von  Kalium. 

Die  Resultate  der  Analyse: 

O  (aktiv)  PI  V  K 

9.73  12-77  24.77  25.54  °/0. 

Die  Verbindung  wurde  zum  zweiten  Mal  aus  dem  frisch  bereiteten 
ursprünglichen  Salze  dargestellt,  wobei  wir,  wie  die  Analyse  zeigt, 
ungefähr  dieselben  Resultate  erhielten. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2800  g  der  Sub- 
stanz angewandt;  Sauerstoff  gefunden:  19.17  ccm  (zu  0°  und  760  mm 
reduziert)  -  0.0274131  g  oder  9.8%  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  0.7530  g  der  Substanz  angewandt; 
gefunden:  0.09215  g  oder  12.23%  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  und  Vanadiums  0.8480  g  der 
Substanz  angewandt;  gefunden:  0.3775  g  Va06  =  0.21157  g  oder 
24.95%  Vanadium;  erhalten:  0.48  g  K2S04  =  0.2152  g  oder  25.4% 
Kalium. 

Die  Resultate  der  Analyse: 

O  (aktiv)  Fi  V  K 

9.8  12.23  24.95  25.4% 

Auf  Grund  dieser  Analysen  ist  ersichtlich,  dafs  das  Verhältnis 
des  aktiven  Sauerstoffes,  des  FJuors,  Kaliums  und  Vanadiums  zu 
einander  folgendes  ist: 

O  (aktiv)  PI  K  V 

4:4:4:3 

Also  die  Resultate  der  Analyse  zeigen,  dafs  das  Verhältnis 
zwischen  den  Bestandteilen  der  ursprünglichen  Verbindung  VOsF1.2KFl 
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bedeutend  gestört  ist.  Gleichzeitig  bemerken  wir,  dafs  das  Fluor 
teilweise  hinausgedrängt  und  durch  den  Sauerstoff  des  Hyperoyxds 
ersetzt  ist,  aber  nichtsdestoweniger  zeigt  es  sich,  dafs  die  Mengen 
von  Kalium  und  Fluor  in  der  neugebildeten  Verbindung  in  äqui- 
valentem Verhältnis  stehen.  Aul  Grund  dieser  Analysen  möchte  es 
scheinen,  dafs  unsere  erste  Voraussetzung  von  der  Anwesenheit  von 
Fluorkalium  im  Molekül  der  ursprünglichen  Substanz  sich  bestätigt 
Jedoch  die  weiteren  Untersuchungen  führten  uns  zu  einer  vollständig 
entgegengesetzten  Ansicht.  Wenn  sich  wirklich  auch  in  der  neu- 
gebildeten Substanz  Fluor  und  Kalium  in  der  Form  von  Fluorkalium 
finden,  so  mufs  auch  bei  weiterer  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  weiterer  Oxydation  des  Moleküls  das  Verhältnis  des 
Fluors  zum  Kalium  unverändert  bleiben. 

Bei  Einwirkung  von  4  Mol.  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  die 
vorhergehende  Substanz  bemerken  wir,  dafs  sie  sich  im  Wasserstoff- 
superoxyd (3%-Lösung)  auflöst  und  sich  dabei  eine  Lösung  von 
blafsroter  Farbe  bildet.  Bei  Hinzufftgung  von  3  bis  4  Volumen 
Alkohol  bildet  sich  zuerst  eine  Emulsion,  und  dann  beginnt  sich 
eine  krystallinische  Masse  abzusetzen,  welche,  nachdem  sie  abfiltriert 
und  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  wurde,  Krystalle  von  blasser 
orangegelber  Farbe  zeigt.  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte, 
dafs  die  Krystalle  ungleichartig  sind,  aber  vorherrschend  als  ab- 
gekürzte, rhombische,  stark  lichtberechende  Prismen  erscheinen. 
Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  wurden  0.2845  g  der  Sub- 
stanz angewandt;  Sauerstoff  wurde  gefunden:  33.32  ccm  (zu  0°  und 
760  mm  reduziert)  =  0.0476476  g  oder  16.74%  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  wurden  0.7050  g  der  Substanz 
angewandt,  und  gefunden:  0.03325  g  oder  4.72 °/0  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  und  Vanadiums  wurden  0.9465  g 
der  Substanz  angewandt,  darin  wurden  0.4275  g  V,06  =  0.24  g  oder 
24.3%  Vanadium  und  0.5555  g  K2S04  =  0.24902  g  oder  26.3% 
Kalium  gefunden. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate: 

0  (aktiv)  Fl  K  V 

16.74  4.72  26.3  24.4  °/0 

Aus  dem  Verhältnis  des  Kaliums  zum  Fluor,  K  :  Fl  =  4:1, 
ersehen  wir,  dafs  das  erstere  das  zweite  bedeutend  überwiegt  und 
dafs  sie  sich  nicht  in  einem  äquivalenten  Verhältnis  zu  einander 
befinden.     Folglich  hätte  man  erwarten  müssen,  dafs  bei  der  Ein- 
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Wirkung  einer  noch  gröfseren  Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd  die 
Differenz  in  dem  Verhältnis  des  Fluors  zum  Kalium  noch  schärfer 
hervortreten  müsse.  Als  Ausgangsubstanz  diente  uns  die  bei  der 
Einwirkung  von  2  Mol.  Wasserstoffsuperoxyds  gebildete  Verbindung; 
nach  der  Einwirkung  auf  dieselbe  von  3%iger  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung in  solcher  Quantität,  dafs  5  Mol.  Wasserstoffsuperoxyds 
auf  ein  Molekül  der  Substanz  entfielen,  erhielten  wir  eine  goldfarbige 
Lösung,  aus  welcher  nach  Zusatz  von  3 — 4  Volumen  Alkohol  die 
neugebildete  gelbe  krystallinische  Masse  abgeschieden  wurde.  Mikro- 
skopische Untersuchung  zeigte,  dafs  die  Krystalle  gleichförmig  sind 
und  sich  als  abgekürzte  rhombische  Prismen  von  so  starker  Doppel- 
brechung erweisen,  dafs  sie  ohne  Gebrauch  von  konvergierender 
Linse  die  Hyperbelerscheinung  geben.  Die  wässerige  Lösung  hat 
saure  Reaktion  und  scheidet  aus  Jodkalium  freies  Jod  ab.  Bei 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  bedeutende 
Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd,  bei  konzentrierter  Schwefelsäure 
jedoch  entwickelt  sich  stark  osonierter  Sauerstoff. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs:  I.  0.4002  g  der  Substanz 
angewandt,  gefunden:  44.6  ccm  (zu  0°  und  760  mm  reduziert)  = 
0.063778  g  oder  15.93%  Sauerstoff;  II.  0.2568  g  der  Substanz  an- 
gewandt,  gefunden:  29.97  ccm  (zu  0°  und  760  mm  reduziert)  = 
0.0428571  g  oder  16.68%  Sauerstoff.  Die  Differenz  im  Gehalte  des 
Sauerstoffes  erklärt  sich  dadurch,  dafs  sich  bei  der  Auflösung  im 
Wasser  Sauerstoff  entwickelt.  Beim  ersten  Versuche  waren  nicht 
alle  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet,  so  dafs  sich  ein  Teil  des  Sauer- 
stoffes (vor  der  Vereinigung  mit  der  Gasbürette)  verloren  wurde. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors:  I.  angewandt:  0.8180  g  der  Sub- 
stanz, gefunden:  0.02375  g  oder  2.9%  Fluor;  II.  angewandt:  0.5260  g 
der  Substanz,  gefunden:  0.0152  g  oder  2.89%  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  und  Vanadiums  angewandt: 
1.0105  g  der  Substanz,  gefunden:  0.4480  g  V,06  =  0.25105  g  oder 
24.8%  Vanadium  und  0.6380  g  KaS04  =  0.286  g  oder  28.3%  Kalium. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

O  (aktiv)  Fl  KV 

I.  15.98  und  II.  16.68         I.  2.9  und  IL  2.89         28.3         24.8  °/0 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  bei  der  stufen  weisen  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  sogenannte  Doppelverbindung 
Kaliumvanadindioxyfluorid  sich  das  Verhältnis  des  Fluors  zum 
Kalium  allmählich  ändert,  wobei  sich  die  Menge  von  Fluor  nicht 
proportional    mit    der    Menge     des   Kaliums    verringert,     weshalb 
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wir  annehmen  müssen,  dafs  drei  Atome  des  Fluors  im  Molekül 
der  Doppelverbindung  unmittelbar  mit  Vanadium  gebunden  sind, 
und  dafs  sich  aus  der  genannten  Verbindung  nach  Ersatz  von  Fluor 
durch  Wasserstoffsuperoxydreste  unter  anderen  Produkten  auch 
Pervanadate  bilden.  Dio  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
und  dem  Kaliumsalze  der  Fluorvanadinsäure  kann  in  der  Weise  auf- 
gefafst  werden,  dafs  zwei  Moleküle  Wasserstoffsuperoxyd  das  Kalium- 
salz der  Fluorvanadinsäure  in  folgende  Verbindungen  verwandeln. 


K-O- 
K-0 
K— 0— O— „— Fl 


-  '  -H  K-0-  '  4 

U        H-O-f. 


-Fl 

"^    +  2H,0. 

— 0 


614. 


Berechnet :  Erhalten : 

0  (aktiv)  10.42  °/0  0  (aktiv)    9.78  und    9.8  °/0 

Fl  12.37  „  Fl  12.77     „     12.28,, 

K  25.4     „  K  25.54     „     25.4    „ 

V  24.91  „  V  24.72     „    24.95,, 

Die  Ungleichförmigkeit  der  Krystalle  dieses  Produktes  kann 
dadurch  erklärt  werden,  dafs  sich  im  gegebenen  Falle  ein  Gemisch 
einiger  Verbindungen  bildet;  der  letzten  Verbindung  geben  wir  die 
Formel  eines  sauren  Salzes  von  Fluorvanadinsäure,  weil  die  Reak- 
tion von  einer  Bildung  freier  Fluorwasserstoffsäure  begleitet  wird 
und  die  Substanz  selbst  sauer  reagiert. 

Bei  der  Annahme  einer  solchen  Struktur  für  die  Reaktions- 
produkte ist  es  natürlich,  dafs  wir  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  nicht  nur  eine  Oxydation  der  Base  und  die 
Verwandlung  des  ganzen  Systems  in  eine  Superoxydform  erwarten 
müssen,  sondern  auch  eine  weitere  Abspaltung  des  Fluors  und 
eine  Verwandlung  des  Systems  entweder  in  ein  Kaliumsalz  zwei- 
basischer Fervanadinsäure  (pyro)  oder  in  Kaliumsalz  einbasischer 
Pervanadinsäure.  Eine  derartige  Verwandlung  macht  sich  schon  bei 
Einwirkung  von  4  Molekülen  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  das 
vorhergehende  Produkt  bemerkbar;  bei  der  Einwirkung  von  5  Mole- 
külen von  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  -  wir  jedoch  eine  gleich- 
förmig krystallinische  Substanz,  deren  empirische  Zusammensetzung 
wir  durch  die  Formel  HEgV^O,,  +  4H,0  oder  HK^FljO^  + 
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311,0  ausgedrückt  haben.  Das  Verhältnis  der  in  diese  Verbindung 
eingetretenen  Elemente  und  des  aktiven  Sauerstoffes  drückt  sich 
so  aus: 

0  (aktiv)  Fl  K  V 

13  2:9:6 

In  dieser  Substanz  verringert  sich  das  Verhältnis  des  Fluors 
und  Kaliums  noch  mehr.  Für  diese  Verbindung  lassen  sich  folgende 
Strukturformeln  aufstellen: 


K-O-O-yr-O 

K-O-O-  V  -0 

1 
0 

1 

K-O-O-TT-0 
H-0-  V  -0 

K-0-0- 

TT-F1 

2K- 

— 0 
Ol 
— 0 

1280. 

+  4H,0. 

Berechnet: 

Erhalten: 

0  (aktiv)  16.25  °/0 
Fl                2.88  „ 
K                27.42  „ 
V               23.9     „ 

0  (aktiv)  15.93  und  16.68  % 
Fl                2.9       „       1.89  „ 
K              28.3 

V               24.8 

b.  «fcfcfcVj.  fcfcfcV^   '  <*-°-\  ?%*«»■ 


M  =  1246. 


Berechnet: 

Erhalten: 

0  (aktiv)  16.69  °/0 

0  (aktiv)  15.98  und  16.68  °  0 

Fl                3.05  „ 

Fl                2.9       „       2.89  „ 

K               28.17  „ 

E               28.3 

V               24.56  „ 

V                24.8 

Beim  Vergleich  dieser  Formeln  mit  der  vorhergehenden  kann 
man  sehen,  wie  der  Ersatz  des  Fluors  durch  Sauerstoff  und  Hydroxyl 
sowie  Oxydation  des  letzteren  vor  sich  geht.  Die  Anwesenheit  von 
Superoxydbasen  in  dem  Moleküle  wird  dadurch  bestätigt,  dafs  wir 
bei  Zersetzung  dieses  Salzes  durch  Schwefelsäure  eine  bedeutende 
Quantität  von  Wasserstoffsuperoxyd  erhielten. 

Bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (noch 
6  Moleküle)  erhielten  wir  eine  krastallinische  Masse,  welche  unter 
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dem  Mikroskop  die  Anwesenheit  von  den  für  die  vorhergehende 
Substanz  charakteristischen  Krystallen  zeigte,  und  aufserdem  noch 
ein  feinkrystallini8ches  Gemisch  erhielt,  dessen  Form  festzustellen 
nicht  möglich  war. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  0.2660  g  der  Sub- 
stanz angewandt,  gefunden:  29.5 com  (zu  0°  und  760mm  reduziert)  « 
0.042185  g  oder  15.86%  Sauerstoff.  Zur  Bestimmung  des  Fluors 
0.7703  g  der  Substanz  angewandt,  gefunden:  0.01558  g  oder  2.02% 
Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliums  und  Vanadiums  0.8700  g  der 
Substanz  angewandt,  gefunden:  0.3725  g  V206  =  0.2087  g  oder  24% 
Vanadium,   und   0.55  g  K,804  =  0.24655  g   oder  29.34%  Kalium. 

Die  Analyse  der  Substanz  ergab  folgende  Resultate: 

O  (aktiv)  Fl  K  V 

15.86  2.02  88.84  24% 

Auf  Grund  dieser  Analyse  ist  ersichtlich,  dafs  der  Gehalt  des 
Fluors  sich  verringert  hatte,  ohne  dafs  er  ganz  verdrängt  worden 
wäre.  Das  Verhältnis  des  Kaliums  zu  Fluor  war  K :  Fl  =  6.6 : 1 
anstatt  des  früheren  K:F1  =  4.5: 1. 

Wir  erachten  es  für  notwendig  zu  bemerken,  dafs  auf  den 
Gang  der  Reaktion  die  Reinheit  der  Produkte,  besonders  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, auch  dessen  Konzentration  und  ebenso  die  Zu- 
sammensetzung des  ursprünglichen  Stoffes  von  grofsem  Einflufs  sind. 
Wir  verwandten  zu  unseren  Zwecken  entweder  ganz  reines  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder  eine  Lösung,  die  nur  Spuren  von  Schwefelsäure 
enthielt.  Bei  Veränderung  dieser  Bedingungen  erhält  man  jedoch, 
wenngleich  der  Verlauf  der  Reaktion  in  derselben  Richtung  vor  sich 
geht  und  in  den  Endprodukten  das  Kalium  immer  das  Fluor  über- 
wiegt, ein  anderes  Verhältnis  zwischen  den  Produkten  der  Reaktion, 
d.  h.  das  Kaliumsalz  der  einbasischen  Pervanadinsäure  (KOV03) 
bildet  sich  in  gröfserer  oder  geringerer  Quantität  je  nach  der  Kon- 
zentration und  Reinheit  des  Wasserstoffsuperoxyds  und  von  der 
Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Doppelverbindung. 

Das  Ammoniumvanadindioxyfluorid. 

Das  Ammoniumvanadindioxyfluorid  hat  auf  Grund  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  folgende  Formel:  V02F1.  3NH4F1. 

Diese  Formel  erscheint  komplizierter,  als  die  des  entsprechenden 
Kaliumsalzes.   Wenn  man  aber  in  Betracht  zieht,  dafs  die  Dampf- 
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dichte  von  Fluorwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  doppelt  so 
grofs  ist,  als  die  normale,  und  dafs  sie  nur  bei  einer  Temperatur 
von  ungefähr  88°  eine  normale  Gröfse  hat,  wie  es  die  Unter- 
suchungen Mallet's  zeigen,  ebenso  wie  diejenigen  Thorpe's  und 
Hambly'81  so  ist  anzunehmen,  dafs  Fluor  in*  den  bimolekularen  Ver- 
bindungen oft  die  Bolle  eines  zweiatomigen  Elementes  spielt  Des- 
halb kann  man  voraussetzen,  dafs  das  Ammoniumsalz  nach  dem 
Typus  des  Kaliumsalzes  gebildet  wird,  namentlich  folgende  Struk- 
tur besitzt: 


Y-fi 

I4-0-  T  -Fl 


NH4-0-T  t-pi-fi-nh; 

NIL 


Wenn  man  eine  solche  Strukturformel  annimmt,  so  müssen  bei 
Einwirkung  zweier  Moleküle  Wassersuperoxyds  Produkte  ähnlich  den- 
jenigen erhalten  werden,  welche  wir  bei  der  Einwirkung  von 
2  Molekülen  Wasserstoffsuperoxyd'  auf  das  Kaliumsalz  erhalten 
haben.  Die  Anwesenheit  der  Seitenkette  (F1NHJ  hätte  keinerlei 
Einflufs  auf  die  Reaktionsprodukte. 

Das  Ammoniumvanadindioxyfluorid  wurde  nach  dem  Verfahren 
E.  Petersen's*  hergestellt. 

Auf  diese  Substanz  liefsen  wir  2  Moleküle  3°/0iger  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung einwirken.  Beim  Hinzufügen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds beginnt  das  Salz  sich  aufzulösen  und  die  Lösung 
nimmt  eine  kirschrote  Farbe  an,  wobei  sich  eine  Bildung  von  freier 
Fluorwasserstoffsäure  bemerkbar  macht.  Aus  dieser  Lösung  schieden 
wir  durch  Alkohol  deü  Niederschlag  aus,  welcher  sich  nach  Filtra- 
tion und  Durchwaschen  mit  Alkohol  und  Äther  als  eine  krystal- 
linische  Masse  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats  darstellt.  Unter 
dem  Mikroskop  erweisen  sich  die  Krystalle  als  Prismen  rhombischen 
und  monoklinen  Systems.  Dieses  Salz  bildet  bei  der  Einwirkung 
von  schwacher  Schwefelsäure  Wasserstoffsuperoxyd,  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wobei  die  Lösung  sauer  reagiert.  Bei  Erwärmung  ent- 
wickelt sich  aus  der  Lösung  Sauerstoff. 

Die  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  und  des  Fluors  wurden 
wie  vorher  ausgeführt,  d.  h.  es  wurde  der  Sauerstoff  auf  gaso- 
metri8chem  Wege,  und  Fluor  nach  dem  Verfahren  von  Cabnot 
bestimmt. 


1  Henry  Moisban,  Das  Fluor  and  seine  Verbindungen,  S.  2S5. 
1  1.  c,  S.  194. 
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Der  Ammoniak  wurde  auf  gewöhnlichem  Wege  bestimmt. 

Das  Vanadium  wurde  wieder  als  Vanadinpentoxyd  V206  bestimmt, 
welches  wir  durch  Glühen  des  Ammoniumsalzes  mit  Schwefelsäure 
erhielten. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  wurden  angewandt: 
L  0.3187  g  der  Substanz,  gefunden:  25.9  ccm  (zu  0°  und  760  mm 
reduziert)  =  0.037087  g  oder  11.62°/0  Sauerstoff;  II.  angewandt: 
0.2728  g  der  Substanz,  gefunden:  22.56  ccm  (zu  0°/0  und  760  mm 
reduziert)  =  0.0322608  g  oder  11.82%  Sauerstoff.  Zur  Bestimmung 
des  Fluors  angewandt:  L  0.9485g  der  Substanz,  gefunden:  0.1330  g 
oder  14.02°/o  g  Fluor;  IL  angewandt:  0.5425  g  der  Substanz,  ge- 
funden: 0.07809  g  oder  14.4°/0  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  angewandt:  I.  0.4180  g  der 
Substanz,  gefunden:  0.0544  g  oder  13.01  %  Ammoniak;  j^  angewandt: 
0.4030g  der  Substanz,  gefunden:  0.05185  g  oder  12.85%  Ammoniak. 

Zur  Bestimmung  des  Vanadiums  angewandt:  I.  0.3440  g  der 
Substanz,  gefunden:  0.175  g  V805  =  0.09808  g  oder  28.5%  Vanadium; 
EL  angewandt:  0.6640  g  der  Substanz;  gefunden:  0.3365  g  V206  oder 
28.4%  Vanadium.     Die  Analyse  des  Salz6s  gab  folgende  Resultate: 

O  (aktiv)  PI  NH8  V 

I.     11.62  14.02  13.01  28.5  % 

IL     11.82  14.4  12.85  28.4 

Das  Verhältnis  des  aktiven  Sauerstoffes,  des  Fluors,  des  Ammo- 
niaks und  des  Vanadiums  zu  einander  drückt  sich  so  aus: 

O  (aktiv)  Fl  NH,  V 

4:4:4:8 

Also  erhalten  wir  unter  gleichen  Bedingungen  aus  Kaliumsalzen 
und  Ammoniumsalzen  eine  Substanz  gleicher  Zusammensetzung. 
Und  so  bestätigt  sich  die  von  uns  in  der  Struktur  des  Ammonium- 
salzes angenommene  Anwesenheit  von  Fluorammonium,  als  einer 
Seitenkette. 

Folglich  können  wir  dem  erhaltenen  Salzgemenge  auch  in  diesem 
Falle  dieselbe  Strukturformel  geben: 

NH4-0— i  r-Fl-Fl-NH4     NH4-0-Tj-Fl 

y_Fi *  v-o  + 

NH4-0-  T  -Fl  NH4-0-  f   -O 

NH4-0-|j--Fl  Nh4_-0-0-tt-F1 

+  2HtO. 


f  _b  H—O—  ▼   -0 


M  =  580. 
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Berechnet: 

Erhalten: 

0  (aktiv)  12  % 

0  (aktiv)  11.62  und  11.82  °/0 

Fl              14.34  °/0 

Fl              14.02     „    14.4    „ 

XH8          12.88  „ 

NH,           13.01     „    12.85  „ 

V               28.86  „ 

V               28.5       „     28.4     „ 

Bei  Veränderung  der  Reaktionsbedingungen  bilden  sich  ähn- 
liche Produkte,  aber  nur  annähernd  von  der  gleichen  Zusammen- 
setzung: das  Verhältnis  der  Elemente  ändert  sich  in  engen  Grenzen. 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  bemerkt  man 
Erscheinungen,  welche  wir  schon  beim  Kaliumsalze  boobachtet 
haben.  Das  Verhältnis  des  Ammoniums  zum  Fluor  ändert  sich  be- 
ständig und  die  Menge  des  Ammoniums  beginnt  gegenüber  der 
Menge  des  Fluors  vorzuherrschen.  Bei  Einwirkung  von  noch 
4  Molekülen  Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  oben  angeführte  Salz 
bemerkten  wir,  dafs  die  Lösung  heller  wird  und  eine  blafsrote  Farbe 
annimmt.  Beim  Niederschlagen  durch  Alkohol  scheidet  sich  eine 
orangenfarbige  kristallinische  Masse  aus.  *  Diese  Substanz  ist  in 
Wasser  löslich.  Bei  Erwärmung  der  Lösung  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff; verdünnte  Schwefelsäure  bildet  Wasserstoffsuperoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  angewandt  0.3280  g 
der  Substanz;  gefunden:  36.59  ccm  (zu  0°  und  760  mm  reduziert)  = 
0.052323  g  oder  15.95%  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  angewandt  0.6875  g  der  Substanz, 
gefunden:  0.0285  g  oder  4.15°/0  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  angewandt  0.5142  g  der  Sub- 
stanz, gefunden:  0.07225  g  oder  14.05%  Ammoniak. 

Zur  Bestimmung  des  Vanadiums  angewandt  0.5180  g  der  Sub- 
stanz, gefunden:  0.2625  g  V806  ->  0.1471  g  oder  28.4%  Vanadium. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

O  (aktiv)  PI  NH8  V 

15.95  4.15  14.05  28.4  °/0 

Aus  den  Daten  der  Analyse  ist  ersichtlich,  das  dafs  Verhältnis 
des  Ammoniaks  und  des  Fluors  zu  einander  sich  geändert  hat;  in 
der  vorhergehenden  Substanz  war  das  Verhältnis  zwischen  Fluor  und 
Ammoniak  Fl :  NHj  =  4:4,  bei  diesem  ist  es  ungefähr  Fl :  NH,  =  1:4. 

Bei  den  mikroskopischen  Untersuchungen  bemerkten  wir,  dafs 
die  Substanz  nicht  homogen  ist,  obgleich  unter  den  Krystallen  rhom- 
bische Plättchen  vorherrschen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  2  Molekülen  Wasserstoffsuperoxyd 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     253     — 

erhaltene  Substanz  bearbeiteten  wir  zuerst  mit  6  Molekülen  Wasser- 
stoffsuperoxyds und  dann  das  durch  Alkohol  niedergeschlagene  Pro- 
dukt wieder  mit  5  Molekülen;  dabei  erhielten  wir  eine  gelbe 
krystallinische  Substanz,  die  bei  mikroskopischer  Untersuchung  sich 
als  homogen,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend,  erwies.  Diese 
Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Bei  der  Auflösung  entwickelt 
sich  Sauerstoff;  aus  der  Jodkaliumlösung  scheidet  sie  freies  Jod 
ab;  verdünnte  Schwefelsäure  bildet  reichlich  Wasserstoffsuperoxyd, 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  aber  bildet  sich  stark  azonisierter 
Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  angewandt:  0.3455  g 
der  Substanz,  gefunden:  45  ccm  (zu  0°  und  760  mm  reduziert)  =» 
0.06435  g  oder  18.62%  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  angewandt:  0.6870  g  der  Substanz, 
gefunden:  0.0171  g  oder  2.49%  Fluor. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  angewandt:  I.  0.1550  g  der 
Substanz,  gefunden  0.0187  g  oder  12.07%  Ammoniak;  II.  angewandt: 
0.4265  g  der  Substanz,  gefunden:  0.05134  g  oder  12.04%  Ammoniak. 

Zur  Bestimmung  des  Vanadiums  angewandt:  0.3545  g  der  Sub- 
stanz, gefunden:  0.1790  g  V806  =  0.10032  g  oder  28.3%  Vanadium. 

Bei  der  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  entwich  ein 
Teil  davon,  ungeachtet  aller  Vorsicht,  bevor  wir  das  Beaktions- 
gefäfs  mit  Gasbürette  vereinigen  konnten. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

O  (aktiv)  Fi  NH,  V 

18.62  2.49  12.07  und  12.04  28.8  °/0 

Das  Verhältnis  des  aktiven  Sauerstoffes,  des  Fluors,  des  Vana- 
diums und  Ammoniaks  in  dieser  Verbindung  zu  einander  drückt 
sich  so  aus: 

O  (aktiv)  Fl  NH,  V 

9:1  :  5  :  4 

Die  empirische  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  folgende: 
(NH4)6V4F10al  +  3^0.  Bei  Verteilung  der  Elemente  auf  Grund 
der  oben  angeführten  Analyse  gelangen  wir  zu  folgender  Struktur- 
formel der  fraglichen  Verbindung: 

\-°r  V  -  °l  +  8H»° 

NH<-0-0-  ▼   -O  ▼   O 

oder 
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V-O.  8    H-0 V     I- 

M  =  70S. 

Berechnet :  Erhalten : 

0  (aktiv)  20.48  °/0  0  (aktiv)  18.62  °/0 

Fi  2.7     „  Fl  2.49  „ 

NH,  12.09  „  NH,  12.07  und  12.04% 

V  29        „  V  28.3  °/0 

Und  so  bemerken  wir  auch  in  dem  Ammoniumsalze  ein  Be- 
streben, sich  bei  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Pervana- 
dinsäure  zu  verwandeln.  Eingangs  dieser  Mitteilung  haben  wir 
darauf  hingewiesen,  dafs  das  Ziel  unserer  Untersuchungen  darin 
besteht,  die  Struktur  der  Doppelverbindungen  des  Vanadindioxy- 
fluorids  mit  den  Metallfluoriden  klarzulegen.  Wir  glauben,  dafs  wir 
durch  die  Erforschung  der  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
und  den  Salzen  der  Fluorvanadinsäure  bewiesen  haben,  dafs  diese 
nach  folgendem  Typus  gebildet  sind: 

S— 0— i  r— Fl 

r_0-  f  -Fl 

indem  wir  gezeigt  haben,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoff- 
superoxyds aufser  der  Oxydation  auch  die  Abspaltung  des  Fluors 
und  die  damit  zusammenhängende  Bildung  von  Pervanadaten  vor 
sich  geht. 

Odessa,  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juni  1901. 
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Molekularverbindungen  des  Wasserstoffsuperoxyds 
mit  Salzen. 

Von 
S.  Tanatab. 

Eine  krystallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
KF1  +  H203  läfst  sich  erhalten,  wenn  man  folgendermaßen  verfährt. 
Reines  Fluorkalium  wird  in  15%igem  H»Oa  gelöst,  so  dafs  auf  ein 
Molekül  Salz  2  Moleküle  Bl^02  kommen.  Die  mit  einigen  Tropfen 
Flufssäure  angesäuerte  Lösung  wird  in  einer  Porzellanschale  auf 
dem  Wasserbade  bei  50°  soweit  konzentriert,  als  es  ohne  lebhafte 
Zersetzung  möglich  ist,  dann  gekühlt  und  im  Scheidetrichter  mit 
Alkohol  behandelt.  Es  bilden  sich  zwei  flüssige  Schichten.  Die 
untere  Schicht  wird  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt  und  dann 
im  Exsikkator  zur  Krystallisation  stehen  gelassen.  Allmählich  setzen 
sich  harte,  grofse,  nadeiförmige  monokline  Ery  stalle  nieder,  welche 
die  Doppelverbindung  EF1  +  H302  darstellen.  Die  abgesaugten  und 
mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschenen  Erystalle  sind  im  Wasser 
leicht  löslich,  doch  nicht  zerfliefslich.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  halten  die  Erystalle  die  Temperatur  bis  70°  ohne 
Veränderung  aus,  bei  110°  erleiden  sie  Gewichtsverlust,  ohne  voll- 
ständig zersetzt  zu  werden.  Die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
der  Erystalle  entfärbt  Chamäleon  unter  Sauerstoffentwickelung. 
Hieraus  wurde  bestimmt,  dafs  die  Verbindung  36.27  %  Wasserstoff- 
superoxyd enthält.  Zur  weiteren  Analyse  erhitzte  ich  die  Verbindung 
in  einer  Verbrennungsröhre  mit  vorgelegten  Chlorcalcium-  und  Natron- 
kalkröhren. Im  Mittel  von  zwei  Versuchen  beträgt  der  Gewichts- 
verlust des  Salzes  86.20  %,  während  zugleich  19.07%  Wasser  ent- 
stehen. Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  als  EF1  +  H,02,  das  enthält: 

EF1  =  68.05%, 
H202=*  36.95%. 
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Dafs  diese  Verbindung  nicht  anders  aufzufassen  ist  als  eine 
Doppelverbindung,  zeigt  schon  der  Umstand,  dafs  beim  Erhitzen  auf 
110°  der  Gewichtsverlust  immer  dem  Verluste  an  aktivem  Sauer- 
stoff entspricht.  Auch  das  thermochemische  Verhalten  der  Verbin- 
dung zeigt,  dafs  man  es  hier  nicht  mit  dem  Salze  einer  neuen  Säure 
zu  thun  hat.  Das  kryoskopische  Verhalten  dieser  Substanz  zeigt, 
dafs  sie  eine  Molekularverbindung  ist,  die  in  der  wässerigen  Losung 
in  komponente  zerfällt  Eine  1.508  °/0  ige  wässerige  Lösung  zeigt 
die  Depression  des  Schmelzpunktes  =  0.835°.  Die  molekulare  De- 
pression =  50.9  ist  also  beinahe  gleich  der  Summe  der  Depression 
von  Komponenten  —  KF1  +  HjOj.  Zu  demselben  Resultate  kommt 
man  nach  folgenden  Beobachtungen.  Der  Teilungskoefficient  des 
H202  zwischen  Äther  und  Wasser  (bei  0.25 — 0.5  °/0  Gehalt  im  Wasser) 
ist  gleich  0.104.  Der  Teilungskoefficient  des  H202  aus  1.5°/0iger 
Lösung  der  Verbindung  KP1  +  B^O,  und  Äther  ist  gleich  =  0.108. 
Es  können  also  manche  als  Peroxyde  gehaltene  Verbindungen  mit 
Kry8tallwassergehalt  eigentlich  Molekularverbindungen  mit  H202  vor- 
stellen. Die  oben  angewandte,  auf  die  Bestimmung  der  Teilungs- 
koeffizienten gegründete  Methode  nebst  dem  thermochemischen  Ver- 
halten bietet  Anhaltspunkte  zur  richtigen  Klassifizierung  ähnlicher 
Verbindungen. 

Die  Verbindung  KF1  +  HgO,  ist  im  festen  Zustande  sehr  be- 
ständig: ein  nicht  ganz  reines  Präparat  hat  in  7  Monaten  1.5% 
des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff  verloren. 

Eine  ähnliche,  aber  nicht  so  beständige  krystallinische  Molekular- 
verbindung erhält  man,  wenn  man  Natriumsulfat  in  3°/0igem  B^O, 
löst,  bei  50°  bis  zum  Beginne  der  Krystallisation  abdampft,  mit 
Alkohol  niederschlägt  und  die  Krystalle  mit  Alkohol  und  dann  mit 
Äther  auswäscht.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle 
enthalten  Wasser  und  bis  10.2  °/0  HjOj.  In  einer  Woche  sinkt  der 
Gehalt  an  H202  auf  5°/0  UQd  darunter.  Nach  der  -Analyse  hat 
diese  Verbindung  die  Zusammensetzung  Na2S04,  QBl^O,  Bj02  und 
ist  dem  Verhalten  nach  nichts  anderes  als  ein  Natriumsulfat,  worin 
1  Mol  Krystallwasser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ersetzt  ist. 

Ähnlich  habe  ich  aus  alkalischer  Natriumnitratlösung  einen 
kristallinischen,  anscheinlich  einheitlichen  Körper  bekommen,  dessen 
Zusammensetzung  mit  der  Formel  —  Na8N06  +  8H20  —  sehr  gut 
stimmt.  Das  thermochemische  Verhalten  dieses  Körpers  zeigt,  dafs 
es  eine  sehr  leicht  (ohne  beträchtliche  Energieänderung)  spaltbare 
Doppelverbindung  —  NaN03,  Naj02,  8H20  —  ist.    Z.  B.  habe  ich 
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Eir  die  Lösungswärme  die  Zahl  — 18,720  cal.  gefunden,  während 
Lie  Lösungswärme  des  Na^08,  8HjO  nach  Fobcbajtd1  —14.863  cal. 
»eträgt  und  die  Lösungswärme  des  Natriumnitrats  ist  gleich 
—  5.03  cal.  Die  Summe  —19.893  caL  —  ist  von  der  gefundenen 
o  wenig  verschieden,  dafs  man  die  untersuchte  Substanz  einfach 
.ls  ein  Gemisch  der  Komponenten  betrachten  könnte,  wenn  nicht 
loch  die  Darstellungsweise,  die  Beständigkeit  der  Zusammensetzung 
Lud  einige  andere  Beobachtungen  es  nicht  zweifelhaft  machten. 


Compt.  rend.  129,  1246. 

Odessa,  Ohetn.  Laboratoriuni  der  Newruss.  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Juli  1901. 


Z.  anorg.  Cfaem.  XXVIII.  17 
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Anorganische  Chemie. 

Das  elektrische  Leitvermögen  von  Lösungen  von  Zinnchlorur  und 
Salzsäure,  von  S.  W.  Young.  (Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  23,  21 — 36.) 
Die  beobachteten  Leitfähigkeiten  lassen  auf  das  Vorhandensein  kom- 
plexer Zinnchlorwasserstoflsäuren  in  den  fraglichen  Lösungen  schliefsen. 
Die  Alkalisalze  dieser  Säuren  erscheinen  noch  beständiger,  als  die  Säuren 
selbst.     Analoges  ist  schon  oft;  beobachtet  worden.  F.  W.  K 

Über  einige  Cäsiumverbindungen,   von  C.  Chabbie.    {G.  R  de  PAcad. 
132,  678—681.) 

Über  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits,  von  Bud.  Wegschbideb. 
(Zeitschr.  phys.  Giern.  36,  548—545.) 

Der  Zerfall  von  Ammoniumnitrit  in  Stickstoff  und  Wasser  wird  so- 
wohl durch  Nitrite,  wie  auch  durch  Ammoniumsalze  beschleunigt.  Es 
ist  das  so  gedeutet  worden,  dafs  die  Zurückdrängung  der  Ionisation  hier 
das  Ausschlaggebende  sei,  indem  die  Zersetzung  in  einem  Zerfall  der  un- 
gespaltenen Molekeln  bestehe.  Der  Verfasser  macht  nun  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  die  thatsächliche  Beschleunigung  durchaus  auch  mit  der  An- 
nahme verträglich  ist,  dafs  gerade  die  Ionen  das  Reagierende  sind: 

NH4'  +  NO,'  -  ->-  N,  +  2  HaO, 

indem  trotz  der  Zurückdrängung  der  Ionisation  die  Reaktion  durch  die 
überwiegende  Vermehrung  des  einen  Ions  beschleunigt  werden  mufs.     F.W.K. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Sulf ammoniums,  von  Henbi  Moissak. 

{Compt.  rend.  132,  510—518.) 

Schwefel  soll  sich  mit  flüssigem  Ammoniak  zu  im  überschüssigen 
Ammoniak  gelöst  bleibenden  Verbindungen  verbinden,  deren  Zusammen- 
setzung sich  mit  der  Temperatur  ändert.  Die  verschiedenen  Schwefel- 
formen sollen  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  Reaktion  treten.  F.  W.  K. 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Erdalkalicarbonate   in  Gegenwart  von 

Alkohol,  von  C.  Vallee.     (C  R  de  VAcad.  132,  677—678.) 
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Die  ßulfoaluminate  des  Calciums  und  die  Zersetzung  maritimer  Bauten, 

die  in  PorÜandeement  aufgeführt  sind,   von  0.  Rbbuffat.     (Oaxx. 

chim.  81,  I,  55—57,  1901.) 
Ober  induzierte  Radioaktivität  und  die  durch  das  Badium  aktivierten 

Gase,  von  P.  Cubie  und  A.  Debibbot.     (C.  JR.  de  VAead.  132,  768 

bis  770.) 
Beduktionswirkungen  von  Magnesium  und  Aluminium,  von  A.  Duboin. 

(C.  Ä  de  VAead.  182,  826—828.) 
Thermochemie  der  Legierungen  von  Kupfer  und  Zink,  von  T.  J.  Bakeb. 

(Proc.  Boy.  Soc.  Zondon  68,  9—10.) 

Gemische  und  Legierungen  beider  Metalle  wurden  in  Lösungen  von 
Chlorammonium  und  Perrichlorid,  bezw.  von  Chlorammonium  und  Kupfer- 
chlorid gelöst.  Von  21  untersuchten  Legierungen  besafs  eine  von  der 
Zusammensetzung  CuZna  eine  maximale  Bildungswärme.  Ein  zweites, 
kleineres  Maximum  lag  etwa  bei  CuZn.  Die  Lösungswärme  von  Chlor 
in  Wasser  wurde  nebenbei  zu  4970  Cal.  ermittelt.  F.  W.  K. 

Über  die  langsame  Veränderung  von  kupferhaltigen  Metalllegierungen, 
welche  zugleich  mit  Luft  und  Alkalichloriden  in  Berührung  sind, 
von  Bebthelot.     (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  457—460.) 

Über  die  elektrochemischen  Besiehungen  der  allotropen  Formen  von 
Metallen,  insbesondere  des  Silbers,  von  Bebthelot. 

Von  allen  bekannten  Formen  des  Silbers  ist  beim  Gegeneinanderhalten 
in  0.1  n.-AgN08 -Lösung  gehämmertes  Blech  stets  Niederschlagselektrode, 
was  der  Verfasser  mit  der  gröfsten  Lösungswärme  dieser  Form  in  Zu- 
sammenhang bringt  Die  Potentialdifferenzen  verschwinden  übrigens  schon 
nach  4—5  Minuten  vollständig.  .  F.  W.  K. 

Über  die  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Silber oxyd,  von  Adolf 
Baeyeb  und  Victob  Villigeb.   (Ber.  deutsch,  ehern.  Qes.  34,  749 — 755.) 
Die  Verfasser  haben  die  Angaben  Thenabb's  über  die  in  Bede  stehende 
Reaktion  vollauf  bestätigt  gefunden,  während  sich  die  Angaben  Bisbthslot's 
als  falsch  herausstellten.  F.  W.  K. 

Über  den  Einflufs  des  Bindemittels  auf  den  photochemischen  Effekt 
in  Bromsilberemulsionen  und  die  photochemische  Induktion,  von 
Richard  Abegg  und  Claba  Immebwahb.  (Monateh.  Ghem.  22,  88 
bis  94.) 

Die  Verfasser  fuhren  die  Gründe  an,  welche  dafür  sprechen,  dafs  das 
Licht  aus  dem  Halogensilber  Halogen  bis  zu  einem  gewissen  Drucke  abspaltet, 
dafs  also  die  Lichtwirkung  nach  Erreichung  dieses  Druckes  erst  dann  fort- 
schreiten kann,  wenn  das  Halogen  durch  Diffusion  oder  Bindung  an  das 
Bindemittel  verschwindet.  Das  erklärt  auch,  warum  die  gleiche  Licht- 
menge bei  intermittierender  Belichtung  stärker  wirkt,  als  bei  zusammen- 
hängender Belichtung.  F.W.  K. 

17* 
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Über  gewisse  Bedingungen  der  Umkehrbarkeit,  von  Albebt  Colsoy. 
(Gompt.  rend.  132,  467—469.) 

Silbercarbonat  soll  bei  bestimmten  Temperaturen  Kohlendioxyd  bis  zu 
bestimmten  Drucken  entwickeln,  die  durch  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
etwas  verändert  (vergröfsert)  werden.  Nur  mit  feuchtem  Gase  soll  der 
Vorgang  umkehrbar  sein.  Das  ist  wohl  kaum  möglich,  denn  ein  Vorgang. 
der  bis  zu  einem  Oleichgewicht  verläuft,  mufs  notwendig  auch  umkehrbar 
sein.  —  Gelbes  Quecksilberoxyd  wird  bei  Zimmertemperatur  von  Kohlen- 
oxyd reduziert,  rotes  aber  nicht  Das  ist  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Nachweise  Ostwald's,  dafs  das  gelbe  Oxyd  infolge  feinerer  Zerteüung 
aktiver  ist,  als  das  sonst  mit  ihm  identische  rote.  F.  W.  K. 

Über  die  Natur  des  Bleiamalgams,  von  Hehby  Fat  und  Edwabd  Nohth. 
(Amer.  Cham.  Journ.  25,  216—281.) 

In  den  Bleiamalgamen  soll  eine  mit  Blei  isomorphe  Verbindung  Pb,Hg 
enthalten  sein,  die  den  Gefrierpunkt  des  Bleis  erniedrigt,  in  Quecksilber 
aber  gänzlich  unlöslich  ist.  Ein  eutektischer  Punkt  konnte  daber  nicht 
aufgefunden  werden.  Die  Resultate  widersprechen  manchen  früheren  An- 
gaben. F  W.  K 

Über  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  der  Bildung  einiger  schwer 
löslicher  Metallsake,  von  Abthub  Klei*.  (Zeitsckr.  phys.  Ghem.  36, 
360—3710 

Über  einige  Osmyloxalate,  von  L.  Wimtbbbbbt.    (C.  R  de  VAcad.  132, 

824—826.) 
Verbrennungswärme  des  Aluminiums,  von  Bebthblot.  (Amer.  Chitn.  Pkys. 

[7]  22,  479—482.) 
Über  die  Darstellung  von  Chlor?,  Brom-  und  Jodaluminium,  von  6. 

Gustavson.     (Journ.  pr.  Chem.  [2]  63,  110 — 112.) 
Thermochemische  Untersuchung  der  Aluminiumchloridanimoniakver- 

bindungen,  von  L.  Baud.     (C.  R  de  VAcad.  132,  553—556.) 
Dissoziation   und   Thermochemie   der  Verbindung  AlC^-OHltp  von 

E.  Baud.     (G  R  de  VAcad.  132,  690—692.) 
Beitrag  zur  Kenntnis  des  Indiums,  von  G.  Chabbiä  und  £.  Rehgads. 

(C.  R  de  VAcad.  132,  472—475.) 

Bestandteile  des  käuflichen  Eerrosiliciums,  von  P.  Lkbbau.  (C.  R 
de  VAcad.  132,  681—688.) 

Der  Verfasser  nimmt  im  Ferrosilicium  nur  die  Suicide  Fe^Si,  FeSi 
und  FeSij  an;  die  Existenz  der  komplizierter  zusammengesetzten  Silicide 
halt  er  nicht  für  erwiesen.  F.  W.  K 

Über  Eisensilicide,  von  Ad.  Jouvb.  (Bull.  Soe.  Ckim.  Paris  [3]  25, 
290—293.) 

Nur  die  Silicide  Fe28i  und  FeSi  sind  sicher  nachgewiesen,  FeSi, 
scheint  eine  Legierung  von  FeSi  mit  Si  zu  sein.  F.  W.  K. 
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Über  die  löslichen  Alkalisalze  des  Eisenoxyds  und  der  Eisensänre, 

von  F.  Habe».     (Zeüschr.  Elektrochem.  7,  215—221.) 

Eisen,  das  zunächst  als  Kathode  gedient  hat,  liefert  als  Anode  in 
Kaliumhydroxydlösung  Ferrat,  bei  höherer  Spannung  jedoch  nur  vorüber- 
gehend, indem  das  Metall  bald  „passiv*1  wird,  so  dafs  Sauerstoff  statt  des 
Ferrats  auftritt.  Dauernde  Ferratbildung  jedoch  erhalt  man  durch  An- 
wendung kleiner  Stromdichten  und  sehr  konzentrierter  Hydroxydlösungen. 
Die  Ferratausbeute  ändert  sich  etwas  mit  der  Eisensorte,  sie  wird  mit 
steigender  Temperatur  grö&er.  Beim  Kochen  geht  die  Ferratlösung  unter 
Sauerstoffentwickelung  in  Ferritlösung  über,  die  an  der  Anode  wieder  zu 
Ferrat  oxydiert  werden  kann.  Aus  der  Ferritlösung  lassen  sich  farblose 
Krystalle  gewinnen,  die  an  der  Luft  unter  Entstehung  von  Eisenhydroxyd 
zerfallen.  Auch  beim  Kochen  von  Eisen  mit  konzentriertem  Natrium- 
hydroxyd löst  sich  Metall,  das  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zum  Teil  als 
Hydroxydul  aus&llt  F.  W.  K 

Heues  Kobaltsilicid,  von  Paul  Lxbbau.  (G.  R.  de  VAcad.  132,  556 
bis  558.) 

Chemische  Wirkung  zwischen  dem  Hauerit  und  einigen  Metallen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Trocknen,  von  G.  Stüveb.  (Atti 
R.  dei  Lincei  Borna  [5]   10,  I,  124—127,  1901.) 

über  ein  neues  krystallisiertes  Molybdänsulfat,  von  Bailhache.  (G. 
R  de  VAcad.  132,  475—478.) 

Reduktion  von  Molybdänschwefelsäure  durch  Alkohol,  von  E.  Peohabd. 
(C.  B,  de  VAcad.  132,  628—631.) 

Barstellung  von  Uran,  von  J.  Alot.  (Butt.  Soc.  Ghim.  Paris  [8]  25, 
344_346.) 

Heue  Atomgewichtsbestimmungsmethode  des  Urans,  von  J.  Alot. 
(C.  R  de  VAcad.  132,  552—558.) 


Analytische  Chemie. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  n-,  1/an-,  x/ion"  *•  *•  w-  Schwefelsäuren 
von  genauem  Gehalt,  von  Bichabd  K.  Meade.  (Jowrn.  Amer.  Chem 
Soc.  23,  12—15.) 

Die  Methode  von  Habt  und  Cboasdalb,  die  fraglichen  Säuren  durch 
elektrolytische  Ausfüllung  des  Kupfers  aus  Kupfersulfatlösungen  bekannten 
Gehaltes  herzustellen,  lieferte  dem  Verfasser  gute  Resultate.     F.W.  K. 

Beitrag  zur  quantitativen  Analyse  lithiumhaltiger  Wasser.  Vergleich 
der  spektroskopischen  mit  anderen  gebräuchlicheren  Methoden, 
von  G.  Ramzoli.     (Oazz.  chim.  31,  I,  40—48,  1901.) 
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Apparate. 

Vorrichtung    zur    Beobachtung    von    Fluoreszenz-    und    Opaleszenz- 

erscheinungen,  von  M.  Tswbtt.   (Zeüschr.  phys.  Chem.  36,  450—452.) 
Über    die   Behandlung    von   Cupronelementen,    von   Eduabd  Jobdis. 

{ZeUschr.  Elektrochem.  7,  469—471.) 
Eine  neue  Aeetylenlampe  nach  dem  Tauohsystem,   von  Mattmtuae 

Rosenfeld.     {Chem.  Ztg.  26,  178.) 
Verbesserung    des    Küster'sehen    Sohwefelwasserstoffapparates,    von 

G.  Pbemchs.     (Arch.  Pharm.  239,  118—121.) 

Der  Verfasser  bat  am  Apparate  des  Referenten  Änderungen  vor- 
genommen, die  Übelstande  beseitigen  sollen.  Der  ursprüngliche,  wesentlich 
einfachere  Apparat  hat  bei  richtiger  Konstruktion  dem  Referenten 
nie  Anlafs  rar  Unzufriedenheit  gegeben.  F.  W.  K. 

Die   Bestimmung  des   Wärmeerzeugungsvermögens   der  Brennstoffe, 

von  0.  Rebupfat.     (Qazz.  Mm.  31,  I,  78—82,  1901.) 
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Die  qualitative  Spektralanalyse  anorganischer  Körper,  von  J.  Formänek, 
Dozent  an  der  k.  k.  Technischen  Hochschule  und  Inspektor  an  der  k.  k. 
Untersuchungsanstalt  für  Lebensmittel  in  Prag.  169  Seiten  mit  21  Ab* 
bildungen  im  Text  und  8  lithographischen  Tafeln.  (Berlin,  B.  Mücken- 
bebqeb,  1900.) 

Wenn  auch  die  spektroskopische  Methode  zu  den  schärfsten  und 
elegantesten  Methoden  gehört,  welche  uns  die  analytische  Chemie  zur  Er- 
kennung der  Stoffe  überhaupt  bietet,  so  wird  sie  doch  verhältnismässig 
selten,  in  vielen  Laboratorien  nie  angewendet.  Der  Verfasser  hofft,  durch 
die  Herausgabe  des  vorliegenden  Buches  hierin  Wandel  schaffen  zu  können. 
Um  dies  zu  erreichen,  teilt  er  nach  Abhandlung  der  notwendigen  Grund- 
lagen ausfuhrlich  die  Emissionsspektra  und  die  Absorptionspektra  der 
Elemente  und  ihrer  Verbindungen  mit  Ein  Beispiel  einer  vollständigen 
spektroskopischen  Untersuchung  und  Wellenlängentabellen  machen  den 
Beschlufs  des  Textes.  Das  gut  ausgestattete  Buch  wird  sicher  allen  denen 
ein  willkommener  Berater  sein,  die  sich  mit  spektroskopischen  Versuchen 
zu  beschäftigen  besonderen  Anlafs  haben,  im  Unterrichtslaboratorium  jedoch 
werden  die  spektroskopischen  Methoden  nach  wie  vor  kaum  weitergehend 
berücksichtigt  werden,  teils  aus  Mangel  an  Zeit,  vor  allem  jedoch  aus 
Mangel  an  geeigneten  Lehrkräften.  F.  W.  K» 

Marpmann's  illustrierte  Fachlexika  der  gesamten  Apparaten-,  In- 
strumenten- und  Maschinenkunde,  der  Technik  und  Methodik  für 
Wissenschaft;  Gewerbe  und  Unterricht,  unter  Mitwirkung  bewährter 
Fachmmänner  herausgegeben  von  Geobg  Mabpmank,  Leipzig. 

Band  I.     Chemisch-analytische   Technik  und  Apparaten« 
künde.     (Leipzig  1901,  Paul  Schimmelwitz.) 

Der  Zweck  der  in  Aussicht  genommenen  Lexika  ist,  die  in  Wissen- 
schaft und  Gewerbe  gebrauchten  Apparate,  Instrumente  und  Maschinen  zu 
beschreiben,  ihre  Herstellung  und  Anwendung  zu  erläutern.  Zunächst 
sind  10  Bände  in  Aussicht  genommen,  deren  jeder  ein  abgeschlossenes 
Werk  bildet,  das  mit  zahlreichen  Abbildungen  in  Lieferungen  zu  3  Bogen 
und  zum  Preise  von  1.50  Mark  erscheint 
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Vom  I.  Bande,  der  die  chemisch-analytische  Technik  und  Apparaten- 
kunde in  20  Lieferungen  behandeln  soll,  liegen  dem  Referenten  die  ersten 
3  Lieferungen  vor.  Dieselben  bringen,  nach  Stichworten  in  alphabetischer 
Reihenfolge  geordnet,  mehr  oder  minder  ausführliche  Beschreibungen  der- 
jenigen Methoden,  Apparate  und  Hilfsmittel,  welche  sich  zur  Unter- 
suchung and  Beurteilung  sämtlicher  Stoffe  und  Materialien  eingebürgert 
oder  bewährt  haben,  sowohl  in  den  Laboratorien,  wie  auch  in  Gewerbe 
und  Industrie.  Die  Apparate  sind  abgebildet  und  beschrieben,  vielfach 
ist  auch  ihre  Bezugsquelle  angegeben.  Auch  bei  der  Beschreibung  der 
Methoden  sind  oft  die  Quellen  angegeben,  was  besonders  wertvoll  ist. 
Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  das  in  seinem  Anfang  vorliegende 
Werk  fur  jeden  Chemiker  ein  nützlicher  Ratgeber  werden  wird,  aber  auch 
Techniker,  Apotheker,  Ärzte,  Lehrer,  Gewerbetreibende  und  andere,  die 
sich  nur  gelegentlich  mit  chemischen  Problemen  zu  beschäftigen  haben, 
können  das  Buch  mit  Vorteil  benutzen,  da  besondere  Anforderungen  an 
Vorkenntnisse  nicht  gestellt  werden.  —  Nach  Vollendung  des  Werkes 
wird  auf  dasselbe  zurückzukommen  sein.  F.  W.  K. 

Praktikum  des  anorganischen  Chemikers.  Einführung  in  die  anorga- 
nische Chemie  auf  experimenteller  Grundlage,  von  Dr.  Emil  Knoeve- 
NAOBii,  a.o.  Professor  an  der  Universität  Heidelberg.  332  Seiten  mit 
zahlreichen  Tabellen,  Figuren  n,  7  Tafeln  (Leipzig  1901,  Veit  &  Comp.), 
Preis  geb.  7.80  Mark. 

Der  Laboratoriumsunterricht  des  jungen  Chemikers  in  der  anor- 
ganischen Chemie  bestand  auf  den  meisten  Hochschulen  meist  nur  in 
einer  mehr  oder  weniger  weitgehenden  Einübung  des  üblichen  Ganges  der 
qualitativen  Analyse,  in  der  Ausführung  einer  oft  überraschend  kleinen 
Zahl  quantitativer  Analysen  und  günstigsten  Falles  in  der  Darstellung 
einiger  Präparate.  Ausschlaggebende  Bedeutung  wurde  nur  den  Kennt- 
nissen und  Leistungen  in  der  organischen  Chemie  beigelegt,  so  dafs 
Examina  nicht  eben  selten  waren,  in  denen  ausschliefslich  nur  Fragen 
aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  gestellt  worden  waren.  Das 
ist  glücklicherweise  schon  vielerorts  anders  geworden,  die  anorganische 
und  die  allgemeine  Chemie  fangen  an,  sich  neben  dem  Spezialgebiete  der 
Chemie  des  Kohlenstoffe  einige  Beachtung  zu  erobern.  Man  hat  erkannt, 
dafs  vor  allem  der  anorganische  Unterricht  vertieft  werden  mufs,  dafs  die 
bisherige  notdürftige  Dressur  in  der  qualitativen  und  quantitativen  Ana- 
lyse nicht  genügt,  Anorganiker  vorzubilden,  die  sich  neben  den  Grofses 
leistenden  Spezialisten  des  Kohlenstoffs  zur  Geltung  bringen  könnten. 
Das  vorliegende  Buch  Knövenagel's  verdankt  ebenfalls  dieser  Erkenntnis 
seine  Entstehung.  Der  Verfasser  betrachtet  sein  Buch  als  Einfuhrung  in 
die  Arbeiten  des  anorganischen  Chemikers.  Es  soll  dem  Studierenden 
ein  Wegweiser  bei   den  ersten  praktischen  Arbeiten  sein,   in  welchem  er 
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neben  der  Beschreibung  der  Arbeitsmethoden  und  einzelnen  Versuche  zu- 
gleich auch  die  dazu  gehörigen  theoretischen  Erläuterungen  findet.  Das 
Buch  übermittelt  deshalb  nicht  nur  die  Kenntnisse,  welche  für  das  Ver- 
ständnis der  ausführlich  behandelten  qualitativen  Analyse  erforderlich  sind, 
sondern  es  wurde  auch  eine  grofse  Zahl  von  Präparaten  in  der  Dar- 
stellung berücksichtigt.  Durch  geschickt  eingeflochtene  kleine  Rechnungen 
und  Überlegungen  sucht  der  Verfasser  den  Arbeitenden  zum  denkenden 
Anorganiker  heranzubilden. 

Wer,  wie  der  Referent,  auf  Grund  langjähriger  Erfahrung  von  der 
segensreichen  Verwendbarkeit  der  modernen  Theorien  im  Unterricht  über- 
zeugt und  durchdrungen  ist,  wird  nun  aber  beim  Durchblättern  des  Buches 
zu  seinem  Leidwesen  bald  erkennen,  dafs  der  Verfasser  hinsichtlich  der 
anorganischen  Chemie  ganz  der  alten,  man  möchte  sagen  empirisch-präpa- 
rativen  Richtung  angehört. 

Überraschend  kann  die  Erkenntnis  allerdings  nicht  kommen,  denn 
schon  in  der  Vorrede  bereitet  der  Verfasser  auf  sie  vor.  „Die  Er- 
rungenschaften der  Theorie  der  Lösungen  sind  in  einem  besonderen  Ka- 
pitel berücksichtigt,  doch  würde  es  mir  als  ein  pädagogischer  Fehler  er- 
schienen sein,  die  chemischen  Vorgänge  in  Lösungen  dem  Schüler  von 
Anfang  an  und  ausschliefslich  in  lonengleichungen  vorzufuhren,  denn  die 
Iooengleichungen  geben  in  gewisser  Weise  ein  ebenso  extrem  einseitiges 
Bild  von  den  chemischen  Vorgängen,  als  unsere  älteren  Molekular- 
gleichungen, besonders  dann,  wenn  in  den  in  Frage  kommenden  Verdün- 
nungen nur  eine  teilweise  Ionisierung  stattfindet."  Die  Begründung,  man 
möchte  sagen,  die  Entschuldigung,  welche  hier  der  Verfasser  dafür  anführt, 
dafs  er  die  Errungenschaften  der  neueren  Wissenschaft  sich  für  seine  Dar- 
stellung nicht  zu  nutze  gemacht  hat,  ist  direkt  falsch,  denn  wir  wissen  über 
jeden  Zweifel  erhaben  sicher,  dafs  sich  auch  in  konzentrierten  Lösungen 
der  Elektrolyte  die  Reaktionen  mit  verschwindend  wenig  Ausnahmen 
zwischen  den  stets  in  genügender  Menge  vorhandenen  und  sich  sehr  schnell 
nachbildenden  Ionen  vollziehen.  Dieser  'böse  Irrtum  des  Verfassers  läfst 
befürchten,  dafs  seine  Abneigung  gegen  die  Anwendung  der  „modernen 
Theorien"  ihren  tieferen  Grund  darin  hat,  dafs  er  mit  diesen  Lehren  nicht 
genügend  vertraut  ist,  um  sie  mit  Vorteil  anwenden  zu  können.  Diese 
Befürchtung  wird  denn  auch  durch  zahlreiche  Versehen  des  Verfassers 
auf  dem  fraglichen  Gebiete  als  nur  zu  begründet  erkannt.  Einige  Bei- 
spiele, die  dem  Referenten  schon  beim  Durchsehen  weniger  Seiten  des 
Buches  auffielen,  werden  diese  Ansicht  stützen. 

Auf  S.  7  und  8  wird  angeführt,  dafs  beim  Sieden  einer  verdünnten 
Salzsäure  zunächst  weniger  saure  Fraktionen  fortgehen,  so  dafs  der  Rück- 
stand konzentrierter  wird.  Als  Grund  wird  die  geringere  Löslichkeit  des 
Gases  bei  höherer  Temperatur  angeführt     Derselbe  Grund  mufs  nun  aber 
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auch  für  die  Erklärung  der  entgegengesetzten  Erscheinung  die  Erklärung 
abgeben,  dafs  die  sehr  starken  Säuren  durch  Sieden  zunächst  schwächer 
werden.  Wenn  man  nun  noch  daneben  beachtet,  dafs  sich  auch  Ammo- 
niak, gerade  wie  Salzsäure,  bei  höheren  Temperaturen  in  Wasser  weniger 
löst,  dafs  es  sich  aber  ganz  entgegengesetzt  verhält,  indem  sich  auch  seine 
verdünntesten  Lösungen  beim  Sieden  weiter  verdünnen,  so  kann  man  sich 
denken,  welche  Verwirrung  solche  Darstellungen  im  Kopfe  der  Anfanger 
anrichten  müssen  —  zudem  sind  die  richtigen  Deutungen  der  bekannten 
Erscheinungen  aus  jedem  elementaren  Lehrbuche  der  allgemeinen  Chemie, 
z.  B.  aus  Ostwald's  „Grundrifs",  zu  entnehmen. 

Gewisse  Anomalien  in  den  analytischen  Reaktionen,  deren  Gründe 
wir  ganz  genau  kennen,  vermag  der  Verfasser  nicht  zu  deuten,  da  er  die 
Darstellung  der  Reaktionen  als  Ionenreaktionen  vermeidet  und  die  die 
ganze  analytische  Chemie  beherrschende  Lehre  vom  Löslichkeitsprodukt 
nicht  anwendet.  Er  setzt  an  deren  Stelle  lieber,  z.  B.  auf  S.  247,  den 
vagen  Begriff  der  „Verwandtschaft",  wodurch  das  interessante  Verhalten 
der  Halogenquecksilberverbindungen  erklärt  werden  soll.  Man  hätte  es  in 
der  That  nicht  für  möglich  halten  sollen,  dafs  ein  jüngerer  Fachgenosse 
noch  den  Versuch  machen  würde,  das  Entstehen  analytischer  Niederschlage 
auf  „Verwandtschaften"  zurückzuführen,  nachdem  Obtwald's  „Analytische 
Chemie"  schon  in  8.  Auflage  erschienen  ist.  Und  wie  merkwürdig  die 
„Verwandtschaft"  sich  zuweilen  umkehrt,  z.  B.  wenn  Baryumjodid  und 
Silbernitrat  in  gewissen,  nicht  ionisierenden  Lösungsmitteln  einen  Nieder- 
schlag von  Baryumnitrat  giebt,  während  Silberjodid  in  Lösung  bleibt. 
Auf  Seite  252  wird  die  „Verwandtschaft"  falschlich  zur  Erklärung  ab- 
normer Reaktionen  zu  Hilfe  genommen. 

Um  dem  Vorwurfe  zu  entgehen,  die  „modernen  Lehren"  ganz  unbe- 
rücksichtigt gelassen  zu  haben,  hat  der  Verfasser  die  „Theorie  der  Lö- 
sungen" in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt  Da  die  sonstige  ganze 
Darstellung  von  diesen  Errungenschaften  unberührt  geblieben  ist,  so  ist 
auch  dieses  Flickwerk  verlorene  Liebesmüh.  Zudem  ist  die  Darstellung 
dieser  Materie,  die  dem  Verfasser,  der  ja  auf  ganz  anderem  Gebiete  mit 
bestem  Erfolge  die  Wissenschaft  fördernd  thätig  ist,  eben  augenscheinlich 
wenig  vertraut  ist,  an  vielen  Stellen  eine  wenig  glückliche,  mehrfach 
geradezu  irreführende.  —  Als  Kuriosum  sei  zum  Schlufs  noch  angeführt, 
dafs  den  Anfang  des  Buches  eine  Atomgewichtstabelle  bildet,  in  welcher 
das  Verhältnis  H :  0  =  1 :  16  gesetzt  ist.  Die  unerlaubt  grofsen,  irre- 
führenden Abrundungen  sind  aus  pädagogischen  Gründen  entschieden  un- 

F.   W.  K. 


Die  Elektrochemie  und  ihre  weitere  Interessensphäre  auf  der  Welt- 
ausstellung in  Paris  1900,  von  Dr.  W.  Bobohbbs,  o.  Professor  der 
Metallurgie  an  der  Kgl.  technischen  Hochschule  Aachen,  z.  Z.  der  Aus- 
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Stellung  Mitglied  der  internationalen  Jury  (Klasse  Elektrochemie).  Ver- 
mehrte und  verbesserte  Auflage  des  in  der  „Zeitschrift  für  Elektro- 
chemie" erschienenen  Berichtes.  107  Seiten  mit  45  Textfigaren  and 
1  Tafel.     Preis  9.60  Mark.     (Halle  1901,  Wilhelm  Knapp.) 

Die  Elektrochemie  ist  in  Paris  zum  ersten  Male  auf  einer  grofsen 
Ausstellung  als  besondere  Klasse  vertreten  gewesen,  eine  Thatsache, 
welche  im  Hinblick  auf  den  ungeheuren  Aufschwung  dieses  Gebietes  als 
durchaus  berechtigt  erscheint.  Der  Verfasser  des  vorliegenden  Berichtes 
schildert  in  seiner  bekannten  lebhaften  und  fesselnden  Weise,  oft  ohne 
Bücksicht  seine  Eindrücke  wiedergebend  und,  wo  es  sein  mufs,  auch 
scharf  tadelnd,  was  er  auf  der  Ausstellung  gesehen  und  erfahren  hat, 
soweit  es  irgend  mit  Elektrochemie  in  Zusammenhang  steht.  Einen  sehr 
grofsen  Teil  der  Bogen  nehmen  statistische  Angaben  ein.  Die  Darstellung 
beginnt  mit  den  chemisch  nutzbaren  Mineralien,  geordnet  nach  den 
Produktionslandern.  Es  folgen  die  Wasserkräfte,  illustriert  durch  in- 
teressante Abbildungen,  dann  Sonstige  Energiequellen  und  Mittel 
zu  ihrer  Verwertung,  die  Anorganisch-elektrochemische  Tech- 
nik, Metalle,  Metalloide,  Anorganische  Verbindungen,  Elektro- 
chemische Apparate  und  Verfahren,  Sonstige  Apparate.  Ein 
Verzeichnis  der  Auszeichnungen  und  ein  Register  machen  den  Be- 
schluß des  Berichtes.  F.  W.  K. 
Robert  Wilhelm  Bansen,  ein  Gedenkblatt.  41  Seiten,  Preis  1  Mark. 
(Heidelberg  1900,  bei  J.  Höbntng.) 

Die  Druckschrift  bringt  zunächst  die  Ansprachen,  welche  bei  der 
Beerdigung  des  Altmeisters  Bunsen  am  19.  August  1899  in  der  Fried- 
hofskapelle gehalten  wurden,  und  zwar  vom  Prorektor  der  Universität, 
vom  Dekan  der  naturwissenschaftlich-mathematischen  Fakultät,  vom  Di- 
rektor des  chemischen  Institutes  und  vom  Vertreter  der  Studentenschaft 
(8  Seiten).  Dann  folgt  (auf  33  Seiten)  die  Gedächtnisrede,  welche 
Theodor  Cubttüs  anlafslich  der  akademischen  Trauerfeier  für  Bunsen 
am  11.  November  desselben  Jahres  hielt.  Es  ist  dies  eine  nach  Inhalt 
und  Form  gleich  fesselnde  Darstellung  der  Lehrjahre  und  der  Meister- 
jahre des  grofsen  Forschers,  die  nicht  nur  jeder  Chemiker  und  Natur- 
wissenschaftler, sondern  auch  jeder  gebildete  Mensch  mit  gleichem  Inter- 
esse lesen  wird.  Von  besonderem  Interesse  ist  auch  die  Darstellung, 
die  Bunben  als  Mensch  hier  gefunden  hat.  F.  W.  K. 

Chemisches  auf  der  Weltausstellung  zu  Paris  im  Jahre  1900.  Von  Dr. 
Gustav  Kbppeleb,  Darmstadt.  38  Seiten,  Preis  1.20  Mark.  (Stutt- 
gart 1901,  bei  Ferdinand  Enkb.) 

Der  vorliegende  Bericht  bildet  das  1.  Heft  des  6.  Bandes  der  im 
Verlage  von  Ferdinand  Enke  erscheinenden  „Sammlung  chemischer  und 
chemisch-technischer  Vorträge."  Der  Verfasser  erzählt  in  ungezwungener, 
fesselnder  Form;   was  er  in  der  Chemischen  Abteilung  der  Pariser  Welt- 
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ausstellung  alles  zu  sehen  bekommen  hat.  Der  interessanteste  Teil  der  Aus- 
stellung scheint  die  historische  Abteilung  gewesen  zu  sein,  wo  mehr  als 
100  Jahre  alte  Geräte  und  Präparate  zu  sehen  waren,  welche  zu  um- 
wälzenden und  grundlegenden  Entdeckungen  gedient  hatten.       F.  W.  K 

Annales  scientifiques  de  l'Universite  de  Jassy  (Jassy  1900.  Impri- 
merie  „Dacia"  P.  Ilibscu  und  D.  Gnossu.) 

Die  Universität  Jassy  in  Rumänien  hat,  um  ein  Bild  ihrer  wissen- 
schaftlichen Leistungen  zu  geben,  beschlossen,  alle  wissenschaftlichen  Ar- 
beiten ihrer  Mitglieder  in  einer  Zeitschrift  gesammelt  zu  veröffentlichen. 
Von  dieser  Zeitschrift,  die  in  zwanglosen  Hefken  nach  Bedürfnis  erscheinen 
soll,  liegen  bislang  vom  I.  Bande  3  Hefte  vor  (September  1900,  No- 
vember 1900  und  Januar  1901).  Jedes  der  Hefte  enthält  auch  Mit- 
teilungen aus  dem  Gebiete  der  Chemie  und  Mineralogie.  Über  diese 
wird,  soweit  sie  für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  von  Interesse  sind,  in 
üblicher  Weise  berichtet  werden.  F.  W.  K 

Die  Enstehung  des  Lebens  aus  mechanischen  Grundlagen  entwickelt 
von  Prof.  Dr.  Ludwig  Zxhndeb,  Privatdozent  an  der  Universität 
München.  3.  Teil:  Seelenleben;  Völker  und  Staaten.  254  Seiten  mit 
9  Abbildungen  im  Text.  Preis  6  Mark.  (Tübingen  und  Leipzig  1901; 
bei  J.  C.  B.  Mohb  [Paul  Siebeck]). 

Über  die  beiden  ersten  Teile  des  sehr  merkwürdigen,  der  Chemie 
übrigens  sehr  fern  stehenden  Buches  ist  schon  früher  in  dieser  Zeitschrift 
berichtet  worden,1  so  dafs  es  genügen  kann,  hier  auf  das  Erscheinen  des 
3.  Teiles  hingewiesen  zu  haben.  F.  W.  K. 

Die  sozialen  Aufgaben  des  Ingenieurberufes  und  die  Bereohtignngs- 
frage  der  höheren  Sohulen.     Eröffnungsrede  zur  40.  Jahresversamm- 
lung des  Deutschen  Vereins  von  Gas-  nnd  Wasserfachmännern  in  Mainz 
am  10.  Juni  1900.     Von  Generaldirektor  W.  v.  Oeohelhauseb,  Dessau, 
Vorsitzender  des  Vereines.     17  Seiten  (München  1900,  R.  Oldenboubg). 
Nach  Erörterung  der  sozialen  Fragen  des  Ingenieurberufes  sucht  der 
Vortragende  den  Nachweis   zu   fuhren,    dafs  die  wichtigste  Vorbedingung 
für    gesunde    Fortentwickelung    nicht    nur    der   Ingenieurwissenschaften, 
sondern   aller  naturwissenschaftlichen  Berufe   die  volle  Gleichberechtigung 
des  Realgymnasiums  und  der  Oberrealschule  mit  dem  zu  Unrecht  mit  so 
reichen  Privilegien  ausgestatteten  Gymnasium  ist.     Denn   dann  erst  wird 
diesen  Wissenschaften  das  nämliche  gute  Material  zufliefsen,  aus  dem  sich 
die  bisher  „herrschenden"  Gesellschaftskreise  rekrutieren  konnten,  Material, 
das    mit    den    Imponderabilien    der   „Kinderstube**    ausgestattet    ist.     Der 
Wunsch  des  Kaisers  solle  in  Erfüllung  gehen,  dafs  mehr  als  bisher,  und 
immer  mehr  die  „besten  Familien"  ihre  Söhne  der  Technik  zufuhren,  denn 


Z.  anorg.  Chem.  21,  399  und  26,  423. 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     269     - 

Deutschland  hat  dauernden,  grofsen  Bedarf  an  technischer  Intelligenz.  — 
Der  Leser  wird  den  geistvollen  und  fesselnden  Ausfahrungen  des  Redners 
mit  ungeteiltem  Interesse  his  zu  Ende  folgen  und  von  dem  Hefte  mit  dem 
aufrichtigen  Wunsche  scheiden,  dafs  des  Autors  Wünsche  recht  bald  in 
Erfüllung  gehen  möchten.  F.W.  K 

Das  Mikroskop  im  chemischen  Laboratorium.  Elementare  Anleitung 
zu  einfachen  krystallographisch- optischen  Untersuchungen,  von  Prof.  Dr. 
F.  Rinne.  74  Seiten  mit  202  Figuren  im  Text.  Preis  geb.  4  Mark. 
(Hannover  1900,  Gebrüder  J  anecke.) 

Das  vorliegende  kleine  Werk  soll  Studierende  der  Chemie  mit  den 
elementaren  Verhältnissen  der  Krystalloptik,  soweit  sie  für  krystallogra- 
phische  Untersuchungen  leicht  verwendbar  ist,  bekannt  machen,  bei  den 
an  die  Vorlesung  sich  anschliefsenden  krystallograp bischen  Übungen  als 
Hilfsbuch  dienen  und  fernerhin  dem  praktischen  Chemiker  eine  Anleitung 
zu  einfachen  krystallographischen  Untersuchungen  von  Natur-  und  Labo- 
ratoriumsprodukten darbieten.  Die  Schrift  verfolgt  also  ganz  ähnliche 
Zwecke  wie  die  bekannte  LsHMAinsr'sche  „Krystallanalyse",  und  sie  er- 
scheint wohl  geeignet,  das  Polarisationsmikroskop  mehr  in  das  chemische 
Laboratorium  einzubürgern  und  den  Chemiker  bis  zum  gewissen  Grade 
vom  Krystallographen  unabhängig  zu  machen.  —  Das  Buch  ist  auch 
äufserlich  gut  ausgestattet,  jedoch  ist  es  leider  auch  der  Unsitte  verfallen, 
gebundene  Bücher  unbeschnitten  in  den  Handel  zu  bringen.        F.  W.  K. 

Atlas  zum  Gebrauch  bei  der  mikroskopischen  Analyse  für  Chemiker, 
Pharmaceuten,  Berg-  und  Hüttenmänner,  Laboratorien  an  Universitäten 
und  technischen  Hochschulen,  von  A.  C.  Hütssb,  Militär-Apotheker  der 
Egl.  Niederländischen  Armee. 

Anorganischer    Teil,    64    Seiten    mit    27    chromolithographischen 
Tafeln.     Preis  geb.  9  Mark.     (Leiden  1900,  bei  E.  J.  Brill.) 

Da  nach  Angabe  des  Verfassers  die  meisten  Lehr-  und  Hand- 
bücher der  mikrochemischen  Analyse  entweder  gar  nicht  oder  doch 
nur  ungenügend  mit  guten  Abbildungen  ausgerüstet  sind,  so  wurde 
der  vorliegende  Atlas  entworfen,  der  also  als  Ergänzung  vorhandener 
Textbücher  gedacht  ist,  so  dafs  der  beigegebene  Text  auf  die  not- 
wendigen Erklärungen  der  zahlreichen  und  guten  Abbildungen  beschränkt 
werden  konnte.  Diese  Abbildungen  sind  keine  Photographien,  auch  nicht 
durch  Anwendung  von  Zeichen  prisma  oder  dergleichen  erhalten,  sondern 
frei  nach  der  Natur  gezeichnet  Auch  der  Referent  hält  dieses  Vorgehen 
für  das  richtige,  denn  nur  so  ist  es  möglich,  das  Wichtige  und  besonders 
Charakteristische  entsprechend  hervorzuheben,  das  Zufallige,  Nebensächliche 
und  die  Aufmerksamkeit  nur  Ablenkende  aber  fortzulassen.  Die  162 
sorgfältigen  Abbildungen  werden  sicher  jedem  willkommen  sein,  der  die 
mikrochemische    Analyse    anzuwenden   Anlafs   hat     Diese   dankbare   Me- 
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thode  der  Analyse  gewinnt  ja  von  Tag  zu  Tag  an  Boden,  dank  der  zahl- 
reichen guten  Bücher,  die  im  Laufe  der  letzten  Jahre  über  dieses  Gebiet 
erschienen  sind.  F.  W.  K. 

über  die  Entwickelung  der  exakten  Naturwissenschaften  im  19.  Jahr- 
hundert, yon  J.  H.  yan't  Hoff.  18  Seiten.  (Hamburg  und  Leipzig 
1900;  Leopold  Voss.) 

Die  kleine  Druckschrift  enthält  den  Vortrag,  welchen  der  hervor- 
ragendste Chemiker  der  Gegenwart  anläßlich  der  72.  Versammlung  der 
Gesellschaft  Deutscher  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Aachen  gehalten  hat 
In  grofsen,  markigen  Zügen  werden  die  Errungenschaften  gezeichnet, 
welche  die  Naturwissenschaften  im  soeben  vergangenen  Jahrhundert  ge- 
borgen haben.  Dafs  hierbei  die  Physik  und  noch  mehr  die  Chemie  be- 
sonders berücksichtigt  wurden,  wird  im  Hinblick  auf  die  wissenschaftliche 
Thätigkeit  des  Verfassers  als  selbstverständlich  erscheinen.  —  Eine  Be- 
arbeitung des  Vortrages  durch  Habby  C.  Jones  ist  in  „Science"  1901, 
888  erschienen.  F.  W.  K. 

Mineral  Products  of  the  United  States.  Calendar  Tears  1890  to  1899. 
(Washington,  August  1900.) 

Ein  grofses  Übersichtsblatt  der  Produktion  der  Bergwerke,  Hütten 
und  Fabriken  anorganischer  Präparate  der  Vereinigten  Staaten  Nord- 
Amerikas,  herausgegeben  im  Auftrage  des  Direktors  des  Departement  of 
Interior  United  States  Geological  Survey,  Division  of  Mining  and  Mineral 
Resources,  Washington,  D.C.  Wer  sich  für  diese  Statistik  interessiert, 
kann  dieselbe  erhalten  durch  David  F.  Day,  Chief  of  Division.       F.  W.  K. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  Gasausbeute  aus  Calciumkarbid,  her- 
ausgegeben vom  Deutschen  Acetylenverein.  12  Seiten  mit  4  Fi- 
guren, Preis  0.40  Mark. 

Die  Broschüre  enthält  die  Vorschriften,  nach  welchen  die  Mitglieder 
des  Deutschen  Acetylenvereins  das  zur  Beurteilung  eingehende  Calcium- 
karbid zu  untersuchen  haben.  Diese  Vorschriften  sind  auf  Grund  von 
Versuchen  ausgearbeitet,  die  von  Dr.  M.  Ai/rscHUL-Berlin ,  Dr.  N.  Caro- 
Berlin  und  Dr.  Paul  WoLFF-Berlin  angestellt  worden  sind.  Im  Inter- 
esse der  Einheitlichkeit  wäre  es  zu  wünschen,  dafs  alle  Karbidanalysen 
nach  diesen  Vorschriften  ausgeführt  werden.  Bei  dem  aufserordentlich 
billigen  Preise  wird  sich  Jeder  in  seinem  eigenen  Interesse  das  Heftchen 
gern  beschaffen,  der  mit  Karbid  zu  thun  hat.  F.  W.  K. 

Über  anorganische  Kolloide,  von  Dr.  Alfred  Lottermoser,  Privatdozent 
an  der  technischen  Hochschule  in  Dresden.  79  Seiten,  Preis  2  Mark. 
(Stuttgart  1901,  Ferdinand  Enke.) 

Die  Arbeit  bildet  das  5.  und  6.  Heft  des  6.  Bandes  der  bei  Ferdi- 
nand Enke  erscheinenden  Sammlung  „Chemischer  und  chemisch-tech- 
nischer Vorträge". 
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Obwohl  sich  die  Kolloide  seit  etwa  50  Jahren  der  nie  ermüdeten 
Aufmerksamkeit  von  Seiten  der  Physiker  wie  der  Chemiker  zu  erfreuen 
gehabt  haben,  so  sind  wir  über  das  eigentliche  Wesen  dieser  interessanten 
Körperklasse  doch  noch  recht  sehr  im  Unklaren,  ja,  wir  können  noch 
nicht  einmal  mit  Sicherheit  sagen,  ob  die  sogenannten  „Lösungen"  der 
Kolloide  Pseudolösungen  sind  oder  echte  Lösungen,  deren  gelöste  Stoffe 
durch  ein  ungeheuer  grofses  Molekurgewicht  ausgezeichnet  sind.  Die  vor- 
liegende Arbeit,  welche  nicht  nur  das  über  den  Gegenstand  Bekannte 
sorgfältig  zusammenstellt,  sondern  auch  viele  neue  Resultate  des  Ver- 
fassers bringt,  ist  deshalb  sehr  verdienstlich  und  wird  namentlich  für 
jeden  unentbehrlich  sein,  der  sich  über  Kolloide  zu  orientieren  wünscht. 
Besonders  wertvoll  wird  das  Heft  noch  durch  die  ausfuhrliche  Angabe  der 
Vorschriften,  nach  welchem  die  Kolloide  zu  erhalten  sind.      F.  W.  K 

Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie,  elementar 
dargestellt  von  W.  Ostwald.  3.  vermehrte  Auflage,  221  Seiten  mit 
2  Figuren  im  Text,  Preis  geb.  7  Mark.  (Leipzig  1901,  Wilhelm 
Engelmann.) 

Das  OsTWAu/sche  Buch,  dessen  erstes  Erscheinen  für  die  wissen- 
schaftliche analytische  Chemie  einen  Wendepunkt  bedeutete,  ist  zu  bekannt, 
als  dafs  es  gerechtfertigt  schiene,  anläfslich  der  Ausgabe  der  8.  Auflage 
nochmals  ausführlich  auf  seinen  Inhalt  einzugehen.  Es  mufs  sich  ja 
so  wie  so  in  der  Hand  jedes  Fachgenossen  finden,  der  nicht  etwa  in  der 
Bearbeitung  enger  Spezialgebiete  aufgeht,  sondern  auch  der  allgemeinen 
Fortentwickelung  unserer  Wissenschaft  seine  Aufmerksamkeit  schenkt  Es 
wird  deshalb  genügen,  hier  auf  Erweiterungen  und  gröfsere  Änderungen 
der  2.  Auflage  gegenüber  der  3.  aufmerksam  zu  machen. 

Als  ganz  besonders  dankenswert  ist  hier  ein  Anhang  von  21  Seiten 
hervorzuheben,  in  welchem  eine  grofse  Zahl  von  Vorlesungsversuchen  be- 
schrieben sind,  die  in  hohem  Grade  geeignet  erscheinen,  den  Vortrag  zu 
beleben  und  das  Vorgetragene  dem  Verständnis  näher  zu  rücken.  Schon 
seit  dem  Erscheinen  der  1.  Auflage  des  Buches  liest  der  Referent  nach 
demselben,  und  zwar  hat  er  von  vornherein  in  den  Vortrag  eine  sehr 
grofse  Anzahl  von  ähnlichen  Versuchen,  wie  sie  Ostwald  angiebt,  einge- 
flochten, er  kann  deshalb  aus  6 jähriger  Erfahrung  den  grofsen  Nutzen 
solcher  Versuche,  auch  wenn  es  meist  nur  Reagensr ohrversuche  sind,  be- 
stätigen. — 

Der  wohl  aus  England  herübergekommenen  Unsitte,  gebundene  Bücher 
unaufgeschnitten  in  den  Handel  zu  bringen,  ist  auch  diese  8.  Auflage 
leider  wieder  verfallen.  Diese  Sitte,  gebunden  an  sonst  entsprechende 
Ausstattung,  mag  ja  ganz  nett  sein  für  Bücher,  die  man  einmal  durch- 
liest, dann  aber  als  Schaustücke  auf  den  Tisch  der  guten  Stube  legt,  für 
Bücher  aber,  die  man  täglich  gebraucht,  ist  sie  ganz  unpassend,  denn  sie 
erschwert  das  Blättern  und  Aufschlagen  ganz  ungebührlich.     Zudem  wird 
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ein  solches  Buch  bei  dauerndem  Gebrauch  recht   bald  unansehnlich.     Die 
OsTWALD'schen  „Grundlagen"  wollen  doch  aber  kein  Schaustück  sein! 

F.   W.  K. 
Elektrische  Verbrauchsmesser  der  Neuzeit,  für  den  praktischen  Gebrauch 
dargestellt  von  Johannes  Zachabiab,  Ingenieur.     351  Seiten  mit  194 
Abbildungen  im  Text  und  zahlreichen  Tabellen.    Preis  15  Mark  (Halle 
1901,  Wilhelm  Knapp). 

Obwohl  die  Zahlung  des  Elektrizität  Verbrauchers  an  den  Elektrizi- 
tätserzeuger sich  lediglich  auf  die  Angabe  der  Elekrizitatszahler  gründet, 
die  Zähler  also  die  wirtschaftliche  Grundlage  fur  die  ganze  Elektrotechnik 
bilden,  so  ist  diesen  so  wichtigen  Werkzeugen  bislang  doch  nur  eine  er- 
staunlich geringe  Aufmerksamkeit  gewidmet  worden.  Während  wir  über 
Dynamomaschinen,  Transformatoren  u.  s.  w.  eine  grofse  Zahl  z.  T.  ausge- 
zeichneter Werke  besitzen,  so  gab  es  bislang  über  elektrische  Verbrauchs- 
messer doch  nur  ein  einziges  Werk,  das  aber  schon  etwa  10  Jahre  alt 
ist.  Ausserdem  liegen  nur  einige  in  verschiedenen  Zeitschriften  verstreute 
Abhandlungen  vor.  Der  Verfasser  hat  deshalb  einem  sicher  vorliegenden 
Bedürfnis  entsprochen  dadurch,  dafs  er  mehrfach  an  ihn  herangetretenen 
Aufforderungen  nachkam,  ein  größeres  und  möglichst  erschöpfendes  Werk 
über  Elektrizitätszähler  herauszugeben,  das  eine  willkommene  Bereicherung 
der  Bibliothek  eines  jeden  bilden  wird,  der  mit  elektrischer  Energie  zu 
arbeiten  hat  F.  W.  K. 
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Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aulsereuropäischen  Landern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  die 

Buchdruckerei  Metzger  Jk  Wittig  in  Leipzig,  Hohe  Str.  I 
zu  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
diejenigen    Herren    Autoren,    deren    Abhandlungen    durch    Vermittelung    der 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreifsig  Sonder -Abdrücke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblfttter  nur  auf  einer  Seite 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen. 

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -Abzüge, 
Diasertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  CUiusÜial,  Bergakademie 
ersucht. 


Die  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  in  zwanglosen 
Heften,  die  %u  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  Em 
Band  kostet  Ji  12.—. 


Anzeigen. 

Bestes  galvanisches  Element  zur 
elektrochem.  Analyse  Ä^VÄ: 

Ausführliche  Broschüre  gratis. 

Umbreit  &  Matthes,  Leipzig-PL  III  i 

Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 


Mikrochemische  Technik. 
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„Der  Verfasser  des  vorliegenden  Büchleins  hat  zwar  schon  in  seinen  früher 
erschienenen  Werken  über   die  mikrochemische  Analyse  vielfach  Mitteilungen 
über  die  Technik  der  Mikrochemie  gemacht,  jedoch   hat  diese  gerade  in 
letzten  Jahren  in  der  Hand  des  Verfassers  so  gewaltige  Fortschritte  genas 
dafe  es  durchaus  wünschenswert  erschien,  diesen  Fortschritten  der  Technil 
einem  besonderen  Werke  Rechnung  zu  tragen,  das  somit  als  notwendige  und 
wünschte  Ergänzung  zu  den  früheren  Veröffentlichungen  des  Autors  zu   begrüfsen 
Einer   besonderen  Empfehlung  bedarf  das  Büchlein  natürlich  nicht,  da  ja  t 
Verfasser   als   erste  Autorität  auf  dem  behandelten    Gebiete   zur  Genüge 
kannt  ist"  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.     (Küsten 


Druck  von  Metzger  &  Wittig  in  Leipzig. 
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Beitrag  zur  Chemie  der  Silikomolybdate. 

Von 
Wladislaw  Asch. 

Einleitung. 

Die  klassische  Arbeit  von  Mabignac1  über  Kieselwolframate, 
die  im  Jahre  1863  erschienen  ist,  regte  viele  Forscher  an,  sich  dem 
Gebiete  der  komplexen  Säuren  zuzuwenden.  In  den  sechziger  und 
siebziger  Jahren  schon  haben  W.  Gibbs,  Dbbbay  und  Klein  um- 
fangreiche Arbeiten  über  komplexe  Säuren  veröffentlicht.  Von  dieser 
Zeit  an  wächst2  die  Zahl  der  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  von 
Jahr  zu  Jahr.  In  einem  Zeitraum  von  ca.  35  Jahren  sind  unge- 
fähr 400  Arbeiten8  erschienen,  die  nur  dieses  Gebiet  betreffen. 
Man  darf  wohl  nicht  vergessen,  dafs  das  zu  einer  Zeit  geschehen 
ist,  wo  man  der  Chemie  des  Kohlenstoffes  sein  Hauptaugenmerk 
zuwandte,  wo  die  Hauptkräfte  sich  der  organischen  Chemie  widmeten, 
und  eine  verhältnismäfsig  geringe  Zahl  von  Chemikern  sich  mit  der 
Durchforschung  des  Gebietes  der  Mineralchemie  beschäftigte.  Zieht 
man  diese  Thatsachen  in  Betracht,  so  mufs  es  Wunder  nehmen, 
dafs  eine  so  grofse  Zahl  von  Arbeiten  binnen  kurzer  Zeit  auf  einem 
einzigen  Gebiete  erschienen  ist     Man  fragt  sich  nun  unwillkürlich, 


1  Mahignac,  Compt  rend.  55,  888;  Ann.  Ckim.  Pkys.  69,  3;  Journ.  prakt. 
Chem.  94,  336  u.  ff. 

*  Besonders  zahlreich  sind  die  Arbeiten  von  W.  Gibbs  über  komplexe 
Säuren  (On  complex  inorganic  acid.  Am.  Journ.  Sc.  [3]  14  (1877),  61;  Am. 
Chem.  Journ.  1879  I,  1.  Researches  on  complex  inorganic  acids.  Am.  Chem. 
Journ.  1879  I,  217;  1880  II,  217.  281;  1881  III,  317.  402;  1883  V,  361.  381; 
1885  VII,  209.  313.  892.  On  complex  inorg.  acids.  Am.  Chem.  Journ.  1882 
IV,  377.  Rep.  of  Brit  Assoc,  at  Montreal  1884,  669.  Farther  researches  on 
complex  inorg.  acids  Am.  Chem.  Soc.  1886  VIII,  289  n.  s.  w.) 

•  Vergl.  Sobolew,  „Über  anorg.  komplexe  Säuren".  Utschonyja  Sapiski 
Imp.  Mosk.  Univ.  1896,  S.  1  (russisch). 

Z.  anorg.  Chem.  XXVIII.  18 
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was  mochte  der  Grund  gewesen  sein,  dafs  manche  Forscher  sich  so 
eifrig  mit  dem  Stadium  von  Verbindungen  beschäftigten,  die  kaum 
jemals  eine  technische  Verwertung  finden  werden.  Der  Hauptgrund 
dürfte  wohl  darin  zu  suchen  sein,  dafs  sie  auf  diesem  Wege  die 
Lösung  wichtiger  theoretischer  Fragen  erwarteten.1  Es  lagen  hier 
Verbindungen  vor,  welche  einerseits  ihres  hohen  Molekulargewichtes 
wegen  an  die  Eiweifs Verbindungen  erinnern,  andererseits  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  und  wegen  ihrer  chemischen  Eigenschaften 
wahrscheinliche  Analoga  der  Alumosilikate8  sind.  Sie  unterscheiden 
sich  von  letzteren  vorteilhaft  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und 
zum  Teil  in  Äther  (die  freien  komplexen  Säuren  sind  nämlich  in 
der  Regel  in  Äther  löslich)  und  anderen  flüssigen  Stoffen;  sie  sind 
in  den  meisten  Fällen  gleich  den  Alumosilikaten  krystallisierte  Ver- 
bindungen, bieten  aber  noch  den  Vorteil,  dafs  sie  dem  Chemiker 
leichter  als  jene  zugänglich  sind. 

Wenn  auch  die  Zahl  der  komplexen  Säuren  bezw.  Salze  eine 
ziemlich  grofse  ist,  so  sind  doch  noch  die  meisten  bezüglich  ihrer 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  wenig  oder  gar  nicht 
untersucht.  Die  chemische  Konstitution  der  zu  diesem  Gebiete 
gehörenden  Verbindungen  ist  noch  jetzt  vollständig  unbekannt  und 
kann  erst  enträtselt  werden,  wenn  man  den  einzelnen  Gliedern  dieser 
grofsen  Kette  von  Verbindungen  eine  besondere  Aufmerksamkeit 
schenken  —  d.  h.  ihre  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
einem  eingehenden  Studium  unterwerfen  wird.  —  Auf  Anregung  des 
Herrn  Prof.  Dr.  C.  Friedheim  hat  es  Verfasser  unternommen,  in 
diesem  Sinne  das  Studium  der  den  M ARiGNAc'schen  Kieselwolframaten 
analogen  Kieselmolybdate  wieder  aufzunehmen. 

Sobald  man  sich  mit  der  Litteratur  der  zuletzt  erwähnten  Ver- 
bindungen, sowie  der  komplexen  Salze  überhaupt  vertraut  macht, 
müssen  folgende  Betrachtungen,  wie  wir  glauben,  sehr  nahe  liegen: 

1.  Es  sind  nur  wenige  Körper  von  Parmentikr,8  dem  Ent- 
decker dieser  Verbindungen,  dargestellt  worden: 


1  Vergl.  Sobolew,  1.  c,  S.  1. 

1  Vebnadskt.  Über  die  Sillimanitgruppe  und  die  Bolle  des  Aluminiums 
in  den  Silikaten.  Bullet  de  la  Societ.  imper.  des  natur.  de  Moscou  1692 
(russisch). 

8  Pabmbhtieb,  Compt  rend.  92,  1234;  94,  21S;  Theses  presentees  a  la 
faculte  des  scienc.  de  Paris  par  M.  F.  Pabm.  1882. 
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Si02.12Mo03.26H20, 

2(NH4)30.Si02.12Mo03.8H20, 

2K2O.Si02.12Mo08.14HaO, 

2Ag2O.Si02.12MoOs, 

2Tl2O.Si02.12MoOs  und 

4Hg2O.Si02.12Mo08. 

Ein  Ammonium-  und  Kaliumsalz  derselben  Säure  mit  anderem 
Wassergehalt  stellten  PEchabd1  und  Gibbs3  auf  anderem  Wege  dar. 

Es  war  nun  von  Interesse,  die  Eigenschaften  auch  anderer 
Alkalisalze  und  hauptsächlich  der  der  Erdalkalien  zu  studieren. 
Sollte  man  zu  löslichen  Erdalkalisalzen  gelangen,  die  die  beiden 
Säuren  im  Verhältnis  1:12  enthalten,  so  würde  die  Schlufsfolgerung 
nahe  liegen,  dafs  in  der  Kieselmolybdänsäure  die  beiden  Kompo- 
nenten (Si02  und  Mo03)  zu  einer  wahren  komplexen  Säure  zusammen- 
getreten sind. 

2.  Pabmentieb,  Pächard  und  Gibbs  gelangten  nur  zu  Ver- 
bindungen der  Eeihe,  in  welcher  das  Verhältnis  von  Si02 :  MoOs  = 
1:12.  Gewöhnlich  vermögen  aber  ein  und  dieselben  Säuren  in 
mehreren  bestimmten  Verhältnissen  zur  Bildung  von  komplexen 
Säuren  zusammenzutreten,  wobei  das  Verhältnis  der  als  Komponenten 
auftretenden  Säuren  ein  sehr  einfaches  ist,  so  z.  B.: 

Si02  :  W0O3  =  1:12  und  1 :  10.8 

Andere  Säuren,  z.  B.  die  Arsen-,  Phosphor-,  Vanadinsäure  u.  s.  w. 
gehen  mit  der  Molybdänsäure  Verbindungen  ein,  bei  denen  das  Ver- 
hältnis der  Säuren  ein  sehr  verschiedenes  ist.  So  sind  folgende 
Arsenmolybdate  bekannt: 4 

I^O.AsjjO^MoOg, 

2R20.A82CV4MO03, 

2RaO.As2Oß.5Mo08, 

SßaO.AsjjO^ßMoOj, 

5R2O.As206.16Mo03, 

Öl^O.ASjOg.lSMoOg, 

3R2O.As206.24Mo03, 

3B20.5As206.12Mo03  u.  s.  w. 

1  Pechabd,  Compt.  rend.  117,  788—790. 

*  Gibbs,  Am.  Ch&m.  Journ.  17,  176—178. 

8  Vergl.  Mabiqnac,  1.  c. 

4  Gmelix-Kraut,  Handbuch  d.  Chemie  1897,  II,  2,  S.  702  u.  ff. 

18* 
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Demzufolge  war  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  auch  Silikomolyb- 
date  mit  variierendem  Verhältnis  an  Säuren  erhalten  werden  könnten. 
Vermutlich  müfste  es  sogar  der  Fall  sein,  denn  schon  Parmentiee 
macht  am  Schlufs  seiner  Abhandlung1  darauf  aufmerksam,  dafs 
aufser  den  Verbindungen,  in  welchen  das  Verhältnis  von  SiOa :  Mo08  = 
1:12  ist,  unter  gewissen  Bedingungen  sich  noch  eine  andere  Reihe 
von  Kieselmolybdaten  bilde,  die  sich  von  den  ersteren  gelb  gefärbten 
durch  ihre  weifse  Farbe  unterscheiden.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  wurde  von  Paementibr  nicht  angegeben. 

3.  In  jüngster  Zeit  erwartet  man  von  physikalisch-chemischen 
Untersuchungen  Aufschlufs  über  die  Konstitution  der  kompliziert 
zusammengesetzten  anorganischen  Verbindungen  zu  gewinnen.  Wir 
erinnern  blofs  an  die  schönen  Arbeiten  Werner's,  die  das  Gebiet 
der  Metallammoniake  betreffen.  Auch  auf  dem  Gebiete  der  kom- 
plexen Säuren  macht  sich  dasselbe  Bestreben  geltend,  mit  Hilfe 
physikalisch-chemischer  Untersuchungen  die  Konstitution  dieser  kom- 
pliziert zusammengesetzten  Verbindungen  zu  enträtseln.  So  unter- 
suchte z.  B.  Sobolew*  nach  dieser  Richtung  hin  das  Verhalten  der 
Phosphorwolframate : 

Pa06:24Wo08. 

Es  schien  demnach  geboten,  mit  einer  eingehenden  chemischen 
Untersuchung  der  erwähnten  Verbindungen  eine  physikalische  zu 
verknüpfen. 

4.  Eine  der  Hauptschwierigkeiten,  der  man  beim  Studium  der 
Körper  des  Gebietes  der  komplexen  Säuren  begegnet,  ist  die  genaue 
quantitative  Bestimmung  der  Bestandteile.  Und  gerade  für  die 
Bestimmung  der  Kieselsäure  in  den  Kieselmolybdaten,  welche  in 
ihnen  nur  in  geringen  Mengen  vorhanden  ist  (2 — 3°/0)>  war  bislang 
keine  einwandsfreie  Methode  vorhanden.  Die  Kieselsäure  in  den 
Kieselmolybdaten  kann  weder  durch  Fluorwasserstoffsäure  verflüchtigt, 
noch  nach  der  üblichen  Methode  von  St.  Claire  Deville  quantitativ 
abgeschieden  werden.  Die  Methode  der  Bestimmung  der  Kieselsäure 
von  Marignac  in  den  Kieselwolframaten  —  das  Schmelzen  mit 
Bisulfat  —  hat  sich  nach  den  Versuchen  von  Parmentier  zur  Be- 
stimmung der  Kieselsäure  in  den  Silikomolybdaten  als  ungeeignet 


1  Theses  präsent.  4  la  fee.  de  Paris  1882,  S.  29. 

2  Sobolew,    Über    einige    physikalische    Eigenschaften    der    Phosphor- 
12  Wolframsäure.     Zeitschr.  anorg.  Chem.  12,  16—38. 
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herausgestellt:  man  erhält  mit  Hilfe  dieser  Methode  wechselnde 
Werte  an  Kieselsäure. 

Die  neu  aufgefundene  Methode  von  Pabmenteeb  —  Schmelzen 
der  Silikomolybdate  mit  Natriumkarbonat  —  führt  zwar  zu  guten 
Resultaten,  ist  aber  sehr  umständlich  und  in  vielen  Fällen  nicht 
anwendbar. 1 

Dem  Verfasser  ist  es  nun  gelungen,  eine  Reihe  von  neuen 
Körpern  darzustellen,  eine  ein  wandsfreie  Methode  der  Analyse  für 
die  Körper  dieser  Gruppe  auszuarbeiten  und  durch  physikalisch- 
chemische Untersuchungen,  welche  unter  Leitung  der  Herren  Ge- 
heimrat Prof.  Dr.  Landolt  und  Prof.  Dr.  Jahn  ausgeführt  worden 
sind,  Anhaltspunkte  über  die  Konstitution  der  von  ihm  erhaltenen 
Körper  zu  gewirfnen. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  sind  in  den  folgenden  drei 
Teilen  wiedergegeben. 


Erster  Teil. 


A.     Darstellung  des  Körpers  2Na20.Si02.12Mo03.21Ha0  (des  Aus- 
gangsmaterials) durch  Absättigung  von  Natriumsilikat,  Na2Si03.9Ha0, 
mit  Molybdäntrioxyd. 2 

Wird  in  eine  siedende  Lösung  von  Natriumsilikat,  NajSiOg.OHjO, 
allmählich  Molybdänsäure  eingetragen,  so  löst  sich  die  Molybdän- 
säure anfänglich  mit  Leichtigkeit  auf;  zugleich  aber  tritt  eine  Aus- 
scheidung von  gallertiger  Kieselsäure  ein,  die  erst  bei  weiterem 
Eintragen  von  Molybdänsäure  zum  grofsen  Teil  wieder  in  Lösung 
geht.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  immer  mehr  und  mehr  in- 
tensiv gelb.  Die  mit  Molybdänsäure  abgesättigte  Lösung  wird  bei 
einer  Temperatur  von  ungefähr  45°  C.  bis  auf  ein  geringes  Volumen 


1  Über  die  Schattenseiten  der  MARiGNAc'schen  und  PABHENTiBR'schen 
Kieselsäurebestimmung  wird  im  dritten  Teile  berichtet  werden. 

f  Bevor  wir  die  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  Natriumsilikat  einem 
eingehenden  Studium  unterwarfen,  mußten  wir  naturgemftfs  diese  beiden 
Körper  auf  ihre  Reinheit  prüfen.  Die  Molybdänsäure,  in  ein  Rohr  gebracht 
und  der  Einwirkung  gasformiger  Salzsäure  ausgesetzt,  verflüchtigte  sich  voll- 
standig.  Mit  KOH  gekocht,  zeigt  sie  keine  Ammoniakreaktion.  Die  Molyb- 
dänsäure war  somit  chemisch  rein.  Die  Analyse  des  Natriumsilikats,  welches 
in  grofsen,  schön  ausgebildeten,  wenig  verwitterten  Krystallen  vorlag,  ergab, 
dafs  es  der  Formel  Na,Si08.9HaO  entsprach.  Beide  Präparate  wurden  aus  der 
chemischen  Fabrik  von  Kahlbaum  bezogen. 
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eingedampft.  Aus  der  fast  sirupösen  Lösung  scheidet  sich  ein 
Natriumsalz  in  grofsen  gelben  Krystallen  anscheinend  des  mono- 
klinen  Systems  aus. 

Ein  Tropfen  dieser  stark  konzentrierten  Lösung,  auf  einem 
Objektträger  dem  freiwilligen  Verdunsten  ausgesetzt,  läfst  unter  dem 
Mikroskop  zwei  Arten  von  Krystallen  erkennen.  Die  eine  Art 
bildet  faserige  Nadeln,  die  zweite  scharf  umgrenzte  Säulen  von  do- 
matischer  Endigung.  Um  sich  nun  zu  überzeugen,  ob  in  der  That 
die  Lösung  zwei  verschiedene  Salze  enthält,  wurde,  noch  bevor  das 
Natriumsalz  auskrystallisierte,  in  einem  Teil  der  Lösung  das  Ver- 
hältnis von 

Na20:SiOa:Mo03 

bestimmt     In  3.379  g  Trockensubstanz  wurden  gefunden: 

0.1698  g  NajO, 
0.0928  g  Si02  und 
2.547  g  Mo08  (Differ.). 

Diese  Zahlen  entsprechen  dem  Verhältnis  von  Na,0 :  SiOa :  MoOs = 
2:1:12. 

Die  bei  der  Analyse  des  auskrystallisierten  Salzes  gefundenen 
Werte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefafst: 


Angew. 

Substanz 

g 


H,0 

g 


H,0 

/o 


Es  wurden  gefunden: 

Mo08   I  MoO, 

g        I       °/o 


.Na,S04 1  Na,0  |  SiO, 


1.8608 
1.6908 
1.544 
1.4923 


0.3052'  16.89 

1.36 

75.27 

! 

1  0.211 

0.2856'  16.87 

1.2708 

75.16 

|  0  1974 

0.2604,  16.86 

1.159 

75.07 

.0.1521   , 

0.252    I  16.89 

1.119 

74.99 

J  0.1448  ( 

/o 


i  & 


5.10 
5.01 

5.23 
5.15 


0.0501 
0.047 
0.0408 
0.039 


SiO, 

2.77 

2.78 
2.64 
2.62 


MoO, 

°/0(Diff.» 

75.24 
75.35 
75.27 
75.34 


Diese  Werte  führen  zur  Formel: 


2  Na^O.SiO,.  1 2  Mo08.2 1 H20. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel): 

2Na,0  «     124 

5-24  °/o 

5.18  % 

SiO,  -      60 

2.62 

2.63 

2MoO,  =  1728 

75.46 

75.03 

21H,0  =     878 

16.50 

16.87 

2290 


100.00  °/0 


99.71  °/0 
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Da  sowohl  die  Lösung  als  auch  die  sämtlichen  Anschüsse  hei 
der  Analyse  immer  dieselben  Werte  ergaben,  ist  kein  Grund  vor- 
handen anzunehmen,  dafs  in  der  Lösung  zwei  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  verschiedene  Salze  vorhanden  sind,  sondern  vielmehr 
scheint  hier  ein  Fall  von  Dimorphismus  beim  Natriumsalz  vorzu- 
liegen, wenn  man  nicht  annehmen  will,  dafs  zwei  Salze  von  ver- 
schiedenem Wassergehalt  vorlägen.  Das  nadeiförmige  Salz  wurde 
auch  zufällig  aus  einer  mit  Molybdänsäure  nicht  ganz  abgesättigten 
Natriumsilikatlösung  in  geringen  Mengen  erhalten.  Nur  eine  Ana- 
lyse wurde  von  dem  nadelförmigen  Salze  ausgeführt,  die  aber  nicht 
zuverlässig  genug  ist,  um  hier  angeführt  zu  werden.  —  Das  Natrium- 
silikomolybdat  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  aus  welchem  es 
ohne  Zersetzung  umkrystallisiert  werden  kann.  An  der  Luft  ver- 
wittert es  leicht  und  wird  matt. 


Der  von  mir  zum  ersten  Male  angestellte  Absättigungsversuch 
von  Natriumsilikat  mit  Molybdäntrioxyd  führt  somit  zu  einem  Kiesel- 
molybdat,  das  ein  gleiches  Verhältnis  der  Säuren  (1 :  12)  aufweist, 
wie  die  MARiGNAc'schen  Kieselwolframate. 

Maeignao  stellte  letztere  durch  Absättigung  von  heifsen  Alkali- 
parawolframatlösungen  mit  gallertiger  Kieselsäure  dar.  Der  Ge- 
danke lag  nahe,  den  Versuch  zu  machen,  auf  analogem  Wege  — 
durch  Absättigung  von  heifsen  Alkaliparamolybdatlösungen  mit 
Kieselgallerte  —  die  Kieselmolybdate  1 :  12  zu  gewinnen.  Allein 
die  von  mir  nach  dieser  Richtung  hin  angestellten  Versuche  ergaben 
ein  negatives  Resultat  und  bestätigten  die  Richtigkeit  der  Angaben 
von  Paementiee,1  dafs  Alkaliparamolybdate,  im  Gegensatz  zu  den 
entsprechenden  Wolframaten,  gallertige  Kieselsäure  nicht  angreifen. 
Trägt  man  hingegen  Kieselgallerte  in  eine  heifse  salpetersäure- 
haltige Alkaliparamolybdatlösung  ein,  so  löst  sich  die  Kieselsäure 
allmählich  auf;  in  dem  Mafse,  wie  das  Molybdat  die  Kieselgallerte 
aufnimmt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  immer  mehr  und  mehr  intensiv 
gelb.  Aus  diesen  Lösungen  krystallisieren  die  Verbindungen 
2R2O.SiOa.12MoOs.aq  aus.  Das  ist  die  Darstellungsmethode  der 
Silikomolybdate  1:12  von  Pabmentieb.2 

Bislang  ist  nur  noch  eine  Methode  zur  Gewinnung  dieser 
Körper  bekannt,  nämlich  die  GiBBs-PfiCHABD'sche.8    Vermengt  man 

1  Pakmentier,  1.  c,  S.  7. 

9  Pabmentder,  1.  c. 

8  Peohajid,  1.  c;  GriBBs,  1.  c. 
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nach  diesen  Forschern  eine  Alkaliparamolybdatlösung  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, so  entsteht  eine  gelb  gefärbte  Lösung,  aus  der 
gleichfalls  eine  Alkaliverbindung  der  Reihe  2BsO.SiOa.12Mo03.aq 
gewonnen  werden  kann.  Die  zwei  zuletzt  erwähnten  Methoden  — 
die  von  Pabmentiee  und  die  GiBBS-PäCHABD'sche  —  besitzen  aber 
eine  gewisse  Schattenseite:  mit  ihrer  Hilfe  können  nur  die  in  Wasser 
schwer  löslichen  Verbindungen,  wie  z.  B.  das  Ammoniumsalz,  nicht 
aber  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper,  wie  beispielsweise  das 
Kalium-  und  Natriumsalz,  chemisch  rein  auf  direktem  Wege  ge- 
wonnen werden. 

So  erhielt  Pabmentieb  bei  einem  Versuche,  das  Kaliumsalz 
aus  einer  salpetersäurehaltigen  Kaliumparamolybdatlösung  und  galler- 
tiger Kieselsäure  zu  gewinnen,  ein  Doppelsalz  von  Kaliumsiliko- 
molybdat  und  Kaliumnitrat1 

PäCHARD*  stellte  fest,  dafs  aus  einer  Kaliumparamolybdatlösung, 
die  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  vermengt  wird,  ein  mit  Fluoroxy- 
molybdat  verunreinigtes  Silikomolybdat  sich  ausscheidet.  Zur  Rein- 
darstellung der  verschiedenen  Salze  der  Reihe 

2R1O.Si02.12Mo08.aq 

konnte  bei  den  zuletzt  erwähnten  Methoden  nur  das  Ammoniumsalz 
in  Betracht  kommen,  welches  aber  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
in  Wasser  als  sehr  ungeeignet  für  diese  Zwecke  betrachtet  werden 
mufs.  Wie  umständlich  auch  die  Gewinnung  der  verschiedenen  Salze 
ist,  geht  beispielsweise  aus  der  Darstellung  des  Kaliumsalzes  nach 
der  Methode  von  Pabmentieb8  hervor. 

Pabmentieb  führte  zunächst  das  Ammoniumsalz  mit  Hilfe  von 
Quecksilberoxydulnitrat  in  das  entsprechende  Quecksilberoxydulsalz 
über,  stellte  durch  Behandlung  des  letzteren  mit  berechneten  Mengen 
Salzsäure  die  freie  Säure  her  und  gewann  endlich  aus  dieser  und 
aus  Chlorkalium  das  Kaliumsalz.  Eine  direkte  Umsetzung  des  Am- 
moniumsalzes mit  Hilfe  von  Chlorkalium  in  das  entsprechende 
Kaliumsilikomolybdat  fuhrt  zu  einer  schlechten  Ausbeute  an  Kalium- 
salz, und  ist  deshalb  kaum  zu  empfehlen. 

Im  Gegensatze  zu  dem  Ammoniumsalz  kann  das  nun  nicht 
mehr  schwer  zu  erhaltende,  leicht  lösliche  Natriumsalz  als  ein  vor- 


1  Vergl.  1.  c,  S.  23. 

1  POCHARD,   1.   C. 

*  Pabkemtibr,  1.  c,  S.  27. 
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zügliches   Ausgangsmaterial    zur   Gewinnung   sämtlicher   Salze   der 
Eeihe 

2B^O.SiOa.12Mo03.aq 
bezw.  2R"O.Si02.12Mo03.aq 

gelten,  was  sich  auch  aus  den  nachstehenden  Versuchen  ergiebt. 

B.    Verhalten  des  Körpers  2Na20.Si02.12Mo03.21H20  gegen  Chlo- 
ride (bezw.  Nitrate  oder  Sulfate)  der  Alkalien,  Erden,  Schwermetalle 
und  organische  Basen. 

Das  nun  in  grofsen  Mengen  leicht  zu  erhaltende,  von  mir  zum 
ersten  Male  dargestellte  Natriumsalz  2Na2O.SiOa.12Mo08.21HaO 
diente  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  einer  grofsen  Zahl  von 
Verbindungen  der  Reihe  * 

2R2O.Si02.12Mo03.aq  bezw. 
2R"O.SiOa.12Mo03.aq. 

So  gewann  ich  durch  Umsetzung  dieses  Salzes  mit  berechneten 
Mengen  Chlorkalium1  in  schön  ausgebildeten  hexagonalen  Prismen 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Kaliumsalz,  welches  an  der  Luft  sehr 
leicht  verwittert  und  bald  den  Glanz  verliert.  Die  Salze  des  Am- 
moniums, Rubidiums,  Caesiums  und  Thalliums  wurden  gleichfalls 
auf  dem  Wege  der  doppelten  Umsetzung  aus  dem  Natriumsalz  und 
den  entsprechenden  Chloriden  erhalten,  bilden  aber,  wie  auch  Pab- 
mentiee2  vor  mir  gefunden  hat,  schwer  lösliche  Pulver.  Durch  ein 
besonderes  Kristallisationsvermögen  zeichnen  sich  die  von  mir  auf 
analogem  Wege  erhaltenen  Salze  des  Baryums,  Strontiums  und 
Calciums  aus,  welche  aber  gleich  dem  Kalium-  und  Natriumsalz  in 
Wasser  leicht  löslich  sind  und,  der  Luft  ausgesetzt,  bald  einen  Teil 
ihres  Krystallwassers  verlieren  und  matt  werden.  Aus  den  Sulfaten 
des  Nickels,  Kobalts,  Cadmiums  und  dem  Natriumsilikomolybdat 
wurden  gleichfalls  auf  dem  Wege  der  doppelten  Umsetzung  als 
schön  kristallisierte  Körper  die  entsprechenden  Kieselmolybdate  ge- 
wonnen.    Mit  organischen  Basen,  wie  mit  Anilin,  Pyridin,  Chinolin 


1  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  Natriumsilikomolybdat  sich  gegen  Kalium- 
nitrat anders  verhält  als  gegen  Chlorkalium.  Bei  einem  Versuch,  ein  dem 
Natriumsilikomolybdat  analoges  Kaliumsalz  mittels  Umsetzung  des  letzteren 
mit  KNO,  zu  erhalten,  gelangte  ich  zu  einem  Doppelsalze  von  Kaliumsiliko- 
molybdat  mit  KNO,,  welches  aber  auf  seine  genaue  chemische  Zusammen- 
setzung nicht  untersucht  worden  ist 

'  Pabmbmtikb,  1.  c,  S.  30—81. 
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u.  s.  w.  giebt  das  Natriumsalz  gelbe  iu  Wasser  schwer  lösliche 
Pulver. 

Die  Farbe  fast  sämtlicher  von  mir  durch  doppelte  Umsetzung 
erhaltenen  Kieselmolybdate  ist  gelb;  eine  Ausnahme  bildet  das  als 
schöner  grüner  Körper  sich  ausscheidende  Nickelsalz,  das  pracht- 
voll rot  gefärbte  Kobaltsalz  und  das  schwach  rosa  schimmernde 
Mangansalz. 

Von  den  hier  beschriebenen  Körpern  wurden  nur  die  Salze  des 
Kaliums,  Magnesiums,  Baryums  und  Calciums  der  Analyse  unter- 
worfen, aus  welcher  sich  folgende  Formeln  berechnen  lassen: 

2K2O.SiOa.12Mo08.16HaO,1 
2MgO.SiO2.12MoO8.30HaO, 
2BaO.Si02.12Mo08.24HaO, 
'     2  CaO.SiOa.l  2  Mo03.24  HaO. 

Analysenergebnisse  des  Kaliumsalzes. 
Zur  Analyse  wurden  drei  Proben  angewandt:  in  der  einen  wurde 
die  Kieselsäure  und  das  Kalium  (als  K2S04)  bestimmt.  Im  KjSOj 
wurde  aufserdem  die  Schwefelsäure  als  BaS04  ermittelt,  um  die 
Sicherheit  zu  haben,  dafs  kein  Kaliumnatriumsalz  vorlag.  In  einer 
zweiten  Probe  wurde  mittels  Quecksilberoxydulnitrat  die  Kiesel- 
molybdänsäure als  Quecksilberoxydulsalz  quantitativ  ausgefallt  und 
im  Filtrat  die  Bestimmung  des  Kaliums  als  K2S04  ausgeführt; 
endlich  stellte  ich  in  einer  dritten  Probe  titrimetrisch  den  Gehalt 
an  Mo03  fest: 

Erste  und  zweite  Probe: 


Angew. 

Gefunden : 

Substanz 
S 

SiO, 
L_     g 

SiO, 

°/o 

K,S04 

g 

K,0 

°/ 

10 

BaS04     |      Kt0 

g    !    •/. 

1.184 

0.0312 

2.63 

0.1818 

8.80 

0.2439      '       8.20 

1.1205 

0.0316 

2.62 

0.1861 

8.35       1         —         1         — 

1.0684 

— 

— 

0.1702 

8.61       1     0.2298      !       8.67 

Dritte  Probe: 

Angew.  Sul 

stanz 

A 

nz.  verb,  ccm     '              Titer             ,       Gef.  MoO, 

S 

Thios.             |         des  Thios.         1               % 

0.2277 

24.98 

6.958 

76.33 

0.2080 

22.80 

— 

76.27 

1  Parmentier  hat  dieses  Salz  mit  einem  anderen  Wassergehalte  erhalten: 
2KfO.SiO,.12MoO,.14H80  (vergl.  Theses  u.  s.  w.,  S.  23). 
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Der   Wassergehalt  wurde    gleichfalls    direkt    bestimmt    (vergl. 
Verhalten  des  Kaliumsilikomolybdats  bei  erhöhter  Temperatur). 
Die  Werte  führen  zur  Formel: 

2KaO.SiOa.12Mo03.16H80. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel) 

2KtO  =     188 

8.30  °/0 

8.45  •/• 

SiOt  =      60 

2.65 

2.62 

12Mo08  »  1728 

76.32 

76.30 

16H,0  «    288 

12.73 

12.34 

2264 


100.00% 


99.71  % 


Analysenergebnis  des  Magnesiumsalzes. 

In   einem  Teile  wurde   das  Wasser,   die  Kieselsäure   und   das 
Magnesium  (als  Magnesiumpyrophosphat)  bestimmt: 


Angew. 

Gefunden: 

Substanz 
g 

H80 

g 

H,0 

/o 

SiO, 
g 

SiOt 

/o 

Mg,P407 
S 

MgO 

% 

1.2648 
1.2343 
1.1326 

0.2842 
0.2784 

22.48 
22.57 

0.032 
0.029 

2.53 

_ 

2.56 

0.1204 

3.45 

In   einem   zweiten  Teile   wurde   mafsanalytisch  der  Gehalt  an 
M0O3  festgestellt: 


Angefr.  Substanz 


0.2212 
0.2159 


Anz.  verbr.  ccm 
Thios. 


Titer 
des  Thios. 


22.85 
22.28 


6.916 


Gef.  MoO, 

°/o 


71.44 
71.88 


Aus  diesen  Werten  ergiebt  sich  die  Formel: 
2MgO.SiO,.12MoO8.30H1O. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel): 

2  MgO  -      80.6 

3.35  •/• 

3.45% 

SiOa  =      60 

2.49 

2.54 

12MoO,  =  1728 

71.74 

71.41 

30H,0  =     540 

22.42 

22.52 

2408.6 


100.00  °/0 


99.92  % 
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Analyse  des  Baryumsalzes. 
In  einem  Teile  wurde  das  Wasser,    die  Kieselsäure   und   das 
Baryum  (als  BaS04)  ermittelt: 


Angew.    J  Gefunden 

Substanz 


Ht0    I    H,0    I      SiOa      !      SiO,      '    BaS04    |      BaO  MoO, 

&        I       g      j_   °/o_    .        g        |    _°U      _[        g        l__°/o     __*/.(?**) 

1.1262      0.2072      16.42         0.0292    j       2.59  0.2318    :     12.09  68.90 

1.058      ,0.1735  |  16.40    j     0.027      ,       2.55      ,     0.1943    |     12.06  68.99 

In  einem  zweiten  Teile  wurde  der  Gehalt  an  MoOs  malisana- 
lytisch festgestellt: 


Angew.  Substanz       Anz.  verbr.  ccm 

g  |  Thios. 

0.2511  !  24.80 

0.2274  i  22.40 

0.2226  22.10 


Titer  ,        Gef.  MoO, 

des  Thios.        |  °/0 


6.916 


68.31 
68.13 
68.66 


Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

2BaO.Si02.12MoOs.24H20. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel): 

2  BaO  =     306 

12.11  °/0 

12.07  % 

SiOj  =      60 

2.88 

2.57 

12  MoO,  =  1728 

68.40 

68.94 

24H20  =     432 

17.10 

16.42 

• 

2526 

100.00  °/0 

100.00% 

Analysenergebnis  des  Galciumsalzes. 

In   einem   Teile   wurde   der   Gehalt   an  HgO,   CaO    und   Si02 
festgestellt: 

Angew.  Gefunden: 

Substanz 


H80  HsO      i       SiO,      I      SiO,       l      CaO       !     MoO, 

**         !        g        I       °/o       |         g         i        °/o        i       •/.  °/o(Di£) 


1.663         !     0.2124    j     18.31  0.027  2.31  5.03        I      74.38 

1.0532       |     0.1938    |     18.40      ,     0.0258  2.45       |       5.00       ,      74.15 

In  einem  zweiten  Teile  wurde  der  Gehalt  an  MoO,  titrimetrisch 
bestimmt: 
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Angew.  Substanz 

S 

0.2706 

0.2748 

Anz.  verbr.  ccm 
Thios. 

29.10 
29.60 


Titer 
des  Thios. 


6.916 


Gef.  MoO, 

°/o 

74.37 
74.49 


Diese  Werte  führen  zur  Formel: 

2CaO.SiOr12Mo08.24H20. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel) 

2CaO  -     112 

4.80  o/0 

5.01  o/o 

SiO,  -      60 

2.57 

2.38 

12MoOs  =  1728 

74.10 

74.30 

24HsO  =    432 

18.53 

18.35 

2332 


100.00  °/0 


100.04  °/0 


C.   Verhalten  des  Körpers  2Ha20.Si02.12Mo03.aq  gegen  Silbernitrat. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des  Körpers 
2Na2O.Si02.12Mo08.aq  gegen  Silbernitrat.  Während  die  Umsetzung 
dieses  Natriumsalzes  mit  den  Chloriden  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
durchweg  zu  Körpern  der  Reihe  2R2O.Si02.12Mo03.aq  bezw.  2R"0. 
Si02.12Mo03.aq  geführt  hat,  verlief  die  Reaktion  bei  einer  analogen 
Behandlung  dieses  Natriumsalzes  mit  Silbernitrat,  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen, verschieden. 

Vermengt  man  verdünnte  Lösungen  (die  Silbernitratlösung  wird 
in  die  Kieselmolybdatlösung  gegossen)  von  1  Mol.  Natriumsiliko- 
molybdat  und  4  Mol.  Silbernitrat,  so  bleibt  die  Mischung  zunächst 
klar.  Engt  man  sie  bei  einer  Temperatur  von  45 — 50°  C.  ein,  so 
scheidet  sich  alsbald  ein  voluminöser  Niederschlag  aus,  welcher, 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  amorph  erscheint.  Mit  Wasser 
gekocht,  zersetzt  sich  dieser  Niederschlag  unter  reichlicher  Aus- 
scheidung von  Kieselsäure,  in  Ammoniak  ist  er  löslich;  mit  Salzsäure 
versetzt,  scheidet  er  Chlorsilber  ab.  Der  Niederschlag  wurde  zwischen 
Fliefspapier  getrocknet;  es  blieb  ein  weifses,  amorphes  Pulver  zurück 
in  so  geringen  Mengen,  dafs  es  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichte. 
Die  klare  intensiv  gelbe  Lösung  schied  nun  nach  längerem  Stehen 
gelbe  glasglänzende  Krystalle  aus,  denen  oft  kleine  rubinrote  Körper 
beigemengt  waren.  Das  gelbe  Salz  war  in  einer  zur  Analyse  ge- 
nügenden Menge  vorhanden,  dagegen  konnte  das  rubinrote,  da  es 
in  sehr  geringen  Quantitäten  vorlag,  einer  Analyse  nicht  unterworfen 
werden.     Die  Ergebnisse  der  Analyse  des  gelben  Silbersalzes: 
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Angew. 

0.0642 

h/o 

8.78 

Gefunden : 
SiO,      !      SiO, 

g    *;    °/o 

Substanz 
g 

|      AgCl 
g 

j    AgfO 

1           /o 

0.85 

i 

0.0213      i        2.51 

1 



0.928 

0.0809 

8.76 

0.0234      1        2.54 

1        — 

— 

0.915 

— 

— 

i          

|     0.2100 

18.56 

0.6352 

— 

— 

—                   _ 

,     0.1461 

18.60 

Aus  diesen  Werten  ergiebt  sich  die  Formel: 
2  A&O.SiO,.  1 2  MoOg.  1 2H,0. 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel) 

2Ag,0  =     462 

18.74% 

18.58  % 

SiO,  =      60 

2.43 

2.51 

12MoO,  =  1728 

70.07 

70.07 

12H,0  =    216 

8.76 

8.76 

2464 

100.00  °/0 

99.94  °/0 

Fügt  man  hingegen  zu  einer  konz.  Lösung  von  Silbernitrat 
eine  ebensolche  von  Natriumsilikomolybdat,  dann  scheidet  sich  so- 
fort ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  anfangs  amorph,  nach 
kurzer  Zeit  krystallinisch  wird. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  führt  merkwürdigerweise  zu  anderen 
Resultaten : 


Angew. 

H,0 

g 

9.13 

Gefunden: 
SiO,       !      SiO, 

___g !_._•/.__ 

0.0129     I        2.02 

Substanz     ' 

g           1 

AgCl 
g 

0.2502 

A«,0 

0.635         , 
0.6811       j 

0.058 

29.7 

Diese  Werte  entsprechen  annähernd  der  Formel: 
4  Ag„O.SiO,.12Mo08.15H,0. 


Berechnet: 

Gefunden 

4Ag,0  =    924 

30.99  % 

29.70% 

SiO,  «      60 

2.01 

2.02 

2MoO$  =  1728 

57.95 

59.15 

15H,0  -     270 

9.05 

9.18 

2982 


100.00% 


100.00  % 
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D.  Verhalten   der  Körper  2Na20.Si02.12Mo03.21H20  und  2K20.Si02. 
12Mo03.16H20    gegen    Salzsäure,    oder    die   Darstellung   der   Ver- 
bindungen 1.5Ba0.0.5H20.Si0a.12Mo03.aq;  (E=K,  Na). 

Es  wurden  die  Salze  2Na2O.Si02.12Mo03.21HaO  und  215^0. 
SiOj.^MoOg.lßHjO  mit  wechselnden  Mengen  Salzsäure  sowohl  in 
der  Kälte,  als  auch  in  der  Wärme  behandelt  und  zwar,  um  zu  ver- 
suchen, ob  nicht  auf  diesem  Wege  eine  allmähliche  Abspaltung 
eines  Teiles  der  Base  zu  erzielen  sei.  Wir  setzten  voraus,  dafs 
durch  Behandlung  der  genannten  Körper  mit  berechneten  Mengen 
Salzsäure  es  gelingen  müfste,  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung: 

1.5R2O.0.5H2O  — ,  R,O.H,0  — 
und 

0.5  R^. 1.5HaO.Si02.12Mo03.aq 

zu  erhalten.  Diese  Voraussetzung  haben  die  Versuche  nur  zum 
Teil  bestätigt:  beim  Natriumsalz  wie  beim  Kaliumsalz  gelang  es, 
durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Mengen  Salzsäure,  nur  eins 
der  erwähnten  sauren  Salze  in  Form  matter,  gelber  Täfelchen  dar- 
zustellen, nämlich  das  Salz: 

1.5R2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.aq;  (R=K,  Na). 

Bei  der  Behandlung  von  1  Mol.  2^0  .Si02  .  12Mo03 .  aq 
mit  2  Mol.  Salzsäure  gelailgt  man  zu  keinem  positiven  Resultate: 
das  normale1  Salz  krystallisiert  wieder  aus.  Läfst  man  aber  auf 
1  Mol.  des  normalen  Natrium-  bezw.  Kaliumsalzes  4,  6  bis  8  Mol. 
Salzsäure  einwirken,  so  nimmt  man  beim  Einengen  der  Lösung 
dieser  Körper  zunächst  eine  Trübung  wahr,  worauf  nach  kurzer 
Zeit  in  matten  schwefelgelben  Täfelchen  das  Salz: 

1.5R2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.aq 

schön  ausgebildet  in  der  Lösung  zu  bemerken  ist.  Mehr  als  8  Mol. 
Salzsäure  auf  1  Mol.  des  2R2O.Si02.12Mo03.aq  wirkt  beim  längeren 


1  Wir  bezeichnen  die  Salze  der  Reihe 

2R,O.SiO,.12Mo08.aq 
als  normale,  weil  sie  sich  als  solche  bei  physikalisch-chemischer  Untersuchung 
gezeigt  haben. 
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Stehen  zersetzend  auf  das  Eieselmolybdat  ein,  wobei  sich  das  Kalium- 
salz im  allgemeinen  widerstandsfähiger  gegen  Salzsäure  zeigt  als  das 
analoge  Natriumsalz. 

Bei  der  Behandlung  von  1  Mol. 

2Na2O.Si02.12Mo03.21HaO 

mit  4  Mol.  Salzsäure  krystallisierte  ein  Körper,  dessen  Analyse 
folgende  Werte  ergab: 


Angew. 

Gefunden: 

Substanz 
g 

H,0 
g 

H20 

/o 

14.92 

SiO, 
g 

SiOt 

°/o 

NaCl 
g 

Na,0 

°/o 

MoOt 
•/•  (Diff.) 

0.9782 

0.1426 

0.0294 

3.00 

0.08 

4.34 

77.75 

Diese  Werte  führen  nur  annähernd  zur  Formel: 
1.5Na,O.0.5H2O.SiOa.12MoO8.16.5HaO. 

Dieses  saure  Salz  wurde  in  gröfseren  Mengen  und  in  reinem 
Zustande  bei  der  Behandlung  von  1  Mol.  des  normalen  Natrium- 
salzes mit  6  Mol.  Salzsäure  erhalten.  Das  unter  diesen  Bedingungen 
gewonnene  Produkt  zeigte  bei  der  Analyse  folgende  Werte  auf: 


Angew. 

Substanz 

g 

H,0 

H,0 

/o 

SiO, 
g 

Gefundc 
SiO, 

°/o_        , 

n: 

NaCl     1 
g       _ 

Na,0 

_  _°/o  _ 

1      MoO, 
1  •/•(Diff.) 

1.0656 

0.1514 

14.21 

0.0306 

1 

2.87      !    0.0852 

4.24 

1      78.68 

1.134 

0.1609 

14.19 

0.0323 

2.85      i    0.0902 

4.22 

78.74 

1.327 

0.7891 

1   14.25 

0.0479 

2.86 

0.1055 

4.22 

|      78.67 

Diese  Werte  stimmen  gut  überein  mit  der  Formel: 
1 .5  Na,0 .  SiO, .  1 2  MoO, .  1 7  H,0. 


Berechnet: 

Gefunden: 

1.5  N^O  =      93 

4.25  o/0 

4.28  °/0 

SiO,  -      60 

2.74 

2.85 

12  MoO,  =  1728 

79.02 

78.70 

17H20  =     306 

13.99 

14.20 

2187 


100.00  °/0  99.98  °/0 

Beim  Kaliumsalz  verliefen  die  Versuche,  wie  bereits  erwähnt, 
ganz  analog. 
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Analysen  e  rgebnisse. 


•  Angew. 
Substanz 
g 

1.049 

1.1728 

1.0406 


Gefunden: 


H,0 

g 


0.1272 


HtO 

SiO, 
g 

SiO, 

°/o 

KCl 

g 

K,0 

/o 



0.0292 

2.78 

0.1126 

6.78 

— 

0.0323 

2.75 

0.1192 

6.42 

11.72 

— 

— 

— 

— 

Angew.  Substanz 
g 

Anz.  verbr.  ccm 
Thios. 

Titer 
des  Tbios. 

Gef.  MoO, 

0.2336 
0.2482 

26.70 
27.80 

6.916 

79.04 
79.06 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel: 

1.5KsO.SiO,.12Mo08.14H,0. 


Berechnet: 

Gefunden 

1.5K,0  =     141 

6.46  °/0 

6.60% 

Si08  ~       60 

2.75 

2.76 

12Mo08  -  1728 

79.23 

79.05 

14H,0  =     252 

11.56 

11.72 

2181 


100.00  °/0 


100.13  °/0 


E.  Darstellung  der  Salze  1.5Ea0.0.5H20.Si0a.12Mo03.aq  (R=K,  Na) 
nach  zwei  anderen  Methoden. 

Nachdem  es  uns  gelungen  war,  durch  Abspaltung  von  Basis  in 
den  Salzen: 

2NajO—  und  2K2O.SiOa.12Mo03.aq 
nur  Körper  von  der  allgemeinen  Formelt 

1.5R2O.0.5HaO.SiO2.12MoO8.aq 

herzustellen ,  aber  keine  von  minderem  Gehalt  an  Basis,  war  es  von 
Interesse  zu  untersuchen,  ob  letztere  nicht  nach  folgenden  Methoden 
zu  erhalten  wären: 

1.  Aus   freier  Säure  und    berechneten  Mengen   des   normalen 
Natrium-  bezw.  Kaliumsilikomolybdats  und 

2.  Aus  freier  Säure  und  berechneten  Mengen  RN03  bezw.  EC1 
(R  _  K,  Na). 

Z.  laorg.  Chem.  XXVIII.  19 
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1.  Eine  äquimolekulare  Lösung  der  freien  Säure  und  des  ent- 
sprechenden Kaliumsalzes  wurde  bei  einer  Temperatur  von  45 — 50°  C. 
eingedampft.  Nach  kurzer  Zeit  trat  teilweise  Zersetzung  ein,  dife 
Wandungen  des  Gefäfses  bedeckten  sich  mit  einer  weifsen  Kruste, 
die  in  so  geringem  Mafse  vorhanden  war,  dafs  sie  keiner  Analyse 
unterworfen  werden  konnte.  Aus  der  trüben  Lösung  krystallisierte 
das  Salz: 

1.5K,O.0.5HaO.SiO,.12MoOs. 18.511,0 
aus. 


Angew. 

Gefanden : 

Substanz 
g 

g 

H,0 

/o 

11.91 

SiO, 

g 

0.0489 

SiO, 

_    °/o 

'      2.89 

KCl 

g 

0.158 

K,0 

% 

1.519 

0.181 

6.35 

2.  1  Mol.  der  freien  Säure  wurde  mit  2  Mol.  KN08  vermengt: 
es  krystallisierte  auch  in  diesem  Falle  in  gröfseren  Mengen  neben 
freier  Säure  das  Salz  1.5K2O.0.5H2O.SiO2.12MoO3.13.5H2O. 

Beim  Natriumsalz  verliefen  die  Versuche  ganz  analog. 


F.  Verhalten  des  Salzes  1.5X20.0.5H20.Si02.12Mo03.aq 
gegen  Silbernitrat 

Zu  einer  verdünnten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  wurde 
eine  ebensolche  von  3  Mol.  Silbernitrat  hinzugefügt  Die  Lösung 
blieb  klar,  und  beim  Einengen  schied  sich  in  sehr  geringer  Menge 
ein  voluminöser  Niederschlag  aus,  von  dem  die  Lösung  durch 
Filtrieren  befreit  wurde.  Aus  der  nun  klaren  Flüssigkeit  erhielt 
ich  beim  längeren  Stehenlassen  derselben  gelbe  glasglänzende  Ery- 
stalle,  welche  an  den  Gefäfswandungen  fest  hafteten.  Der  zweite 
Anschufs  war  mit  einem  rubinroten  Silbersalze  vermengt  Als 
dritter  Anschufs  krystallisierte  in  schön  ausgebildeten  Oktaedern 
fast  reines  rubinrotes  Silbersalz.  Das  gelbe  Silbersalz  ist  in  kaltem 
Wasser,  wenn  auch  schwer,  doch  löslich,  das  rote  fast  unlöslich. 
Die  beiden  Salze  konnten  somit  mittels  kalten  Wassers  von  ein- 
ander getrennt  werden. 

Wir  müssen  uns  vorläufig  mit  der  Veröffentlichung  der  Zu- 
sammensetzung des  gelben  Silbersalzes  begnügen,  da  noch  keine 
zuverlässige  Analyse  des  roten  Silbersalzes  vorliegt 
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Ergebnisse  bei  der  Analyse  des  gelben  Silbersalzes.1 


Aiigew. 

Gef. 

Gef. 

Substanz 

H,0 

HtO 

g 

g 

% 

1.0418 

0.0684 

8.30 

0.0754 

0.0817 

8.38 

0.5284 

— 

Die  berechneten  g  Chlor 

aus  der  Gewichtsdifferenz 

bei  der  Reduktion 

im  H-Strom 


Das  gef. 
Chlor  ent- 
spricht Ag,0 

ü/o 


0.047  14.68 

0.0952  (AgCl)  14.58 

Diese  Ergebnisse  stimmen  überein  mit  der  Formel 
1.5AgaO.SiOa.12Mo08.llH,0. 


Gef. 

SiOs 

g 

0.027 
0.0257 


Berechnet: 

Gefunden  (Mittel) 

1.5Ag20  =     346.5 

14.85  °/0 

14.63  °/0 

SiO,  =       60 

2.57 

2.61 

12Mo08  =  1728 

74.09 

74.42     (Diff.) 

11H,0  =     198 

8.49 

8.34 

Gef. 
SiO, 

2.59 
2.63 


2232.5 


100.00  °/0 


100.00  % 


G.  Verhalten  der  Salze  2R3O.SiO2.i2MoO3.aq  gegen  Alkalien. 

Folgende  Betrachtungen  veranlafsten  uns  zur  Aufnahme  des 
Studiums  über  das  Verhalten  der  Salze  2R2O.Si02.12Mo08.aq  gegen 
Alkalien: 

1.  Das  Vorhandensein  eines  Quecksilbersalzes  4HgaO.Si02. 
12M0O3  (von  Parmentier2  erhalten)  und  eines  Silbersalzes  4Ag2Ö. 
SiOa.12Mo03.aq  (neu  dargestellt)  legte  den  Gedanken  nahe,  dafs  mög- 
licherweise die  Alkaliverbindungen  2R2O.Si02.12Mo03.aq  Salze  einer 
achtbasichen  Säure  seien,  und  dafs  sie  deshalb  durch  Behandlung  mit 
Na2C03  bezw.  K2C08  Verbindungen  2.51^0.1.5  H20—,  3B*O.H20— , 
S.öKjjO.O.öHjjO  und  ^O.SiO^mioOg.aq  geben  könnten.8 

2.  Die  Alkalien  wirken  bei  den  komplexen  Verbindungen  des 
Molybdäns  und  Wolframs  oft  auch  in  anderem  Sinne  ein:  Sie  be- 
wirken eine  Abspaltung  eines  Teils  der  Molybdän-  bezw.  Wolfram- 
säure  und    führen   somit   zu    Verbindungen   mit   einem   geringeren 


1  Über  die  angew.  Methode  der  Analyse  dieses  Salzes  vergl.  S.  37. 
f  Farmentier,  1.  c.,  S.  27. 

8  Das    war    noch    umsomehr   wahrscheinlich,    als  ja  Marion  a  c    von   den 
analogen  Kieselwolfram aten  thatsächlich  zwei  Reihen  erhalten  hat: 
2R80.2II,0  -  und  4R,O.Si08.12 WoO,.aq. 

19* 
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Gehalt  an  R03  (R=Mo,  Wo).  Es  war  also  nicht  ausgeschlossen, 
dafs  auf  diesem  Wege  beispielsweise  die  den  Kieselwolframaten 
SiO2.10WoO3  analogen  Kieselmolybdate  erhalten  werden  können. 

Zunächst  wurden  äquimolekulare  kalt  gesättigte  Losungen  von 
Natriumsilikomolybdat  und  Natriumkarbonat  vermengt.  Da  nach 
längerem  Stehenlassen  der  Lösung  aus  letzterer  kein  Salz  aus- 
krystallisierte,  so  wurde  diese  auf  dem  Wasserbade  etwas  eingeengt. 
Es  schied  sich  alsbald  Kieselsäure  aus,  und  in  der  Mutterlauge  fand 
sich  ein  Körper  vor,  der,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  farblose 
Nadeln  zeigte.  Ein  Teil  dieses  Salzes  wurde  auf  porösen  Thon  ge- 
bracht und  mit  etwas  Wasser  befeuchtet;  das  Salz,  anfänglich  gelb 
gefärbt,  erschien  bald  schneeweifs. 

Schon  wegen  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  der  Krystall- 
form  konnte  man  fast  mit  Bestimmtheit  voraussetzen,  dafs  nur 
Natriumtrimolybdat  vorlag.  Allein  die  zunächst  qualitativ  unter- 
nommene Untersuchung  ergab  bei  dieser  Verbindung  einen  geringen 
Gehalt  an  Kieselsäure,  von  der  nicht  feststand,  ob  sie  mit  dem 
Molybdat  ein  Gemenge  oder  eine  chemische  Verbindung  bildete. 
Die  quantitative  Analyse  bestätigte  unsere  ursprüngliche  Voraus- 
setzung vollständig:  die  Menge  der  im  ersten  Anschufs  enthaltenen 
Kieselsäure  war  so  gering,  dafs  sie  quantitativ  nicht  bestimmt 
werden  konnte,  und  der  analytische  Befund  sprach  für  die  Formel: 

Na^0.3Mo03.7H20. 
Berechnet:  Gefunden: 

Na^O         10.00  °/0  10.10  °/o 

MoO,         69.67  69.75 

H,0  20.33  20.25     (Diff.) 

100.00  °/0  100.00  °/0 

Im  zweiten  Anschufs  war  keine  Kieselsäure  mehr  vorhanden. 

Bei  der  Behandlung  von  1  Mol.  2NaaO.Si02.12Mo08.aq  mit  2  Mol. 
Natriumkarbonat  zerfiel  das  Silikomolybdat  quantitativ  in  Trimolybdat 
und  Kieselsäure,  während  bei  dem  ersten  Versuche  neben  Trimolyb- 
dat unzersetztes  Silikomolybdat  sich  ausschied.  Der  Reaktionsverlauf 
war  offenbar  folgender: 

2Na2O.SiOr12MoOs  +  2Na2C03  =  4(Na80.3Mo08)  +  SiO,  +  2C02. 
Beim  Kaliumsilikomolybdat 

2K2O.Si02.12Mo08.aq 
verliefen  die  Versuche  ganz  analog. 
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H.  Behandlung  von  Alkalisilikat  mit  verschiedenen 

Mengen  Molybdäntrioxyd  (weniger  als  zur  Absättigung  von 

Ka^iOg  mit  Mo03  nötig  ist). 

Durch  Behandlung  von  Na^SiOg^HgO  mit  Mengen  Molybdän- 
säure, die  geringer  waren  als  das  Verhältnis  SiOa  :  12Mo03  verlangt, 
konnten  wir  keine  an  Molybdänsäure  ärmeren  Verbindungen  als  die 
1:12  Salze  erhalten.  Diese  Versuche  ergaben  also  ein  negatives 
Resultat.  Bei  der  Behandlung  von  1  Mol.  Natriumsilikat  mit  10, 
8,  6  u.  s.  w.  Molekülen  Molybdänsäure  krystallisierte  neben  dem 
2NaaO.Si02.12Mo08.aq  hauptsächlich  Trimolybdat  mit  anderen 
Molybdaten  vermengt  aus. 

Diesem  Teile  wollen  wir  noch  anschliefsen: 

I.  Eine  neue  Barstellungsmethode  der  freien  Eieselmolybdänsäure 
2HaO.SiOa.121[oOg.30Ha0.1 

Nach  der  Entdeckung  der  Kieselwolframsäure  von  Mabignac 
suchte  Dbbray  auch  eine  Phosphormolybdänsäure  darzustellen,  was 
ihm  durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Ammoniumphosphor- 
molybdat  auch  gelungen  ist.  Derselbe  Weg  zur  Darstellung  der 
Kieselmolybdänsäure  wurde  zunächst  von  Pabmentieb  eingeschlagen, 
aber  ohne  Erfolg,  denn  Königswasser  zerstört  diese  beim  Entstehen 
mit  Leichtigkeit.  Er  wandte  deshalb  eine  andere  Methode  an.  Als 
Ausgangsmaterial  diente  ihm  das  Ammoniumsalz  2(NHJ2O.SiOa. 
12Mo03.aq,  welches  er  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxydulnitrat 
in  das  Quecksilberoxydulsalz  der  Kieselmolybdänsäure  überführte, 
und  aus  letzterem  ist  es  ihm  gelungen,  durch  berechnete  Mengen 
Salzsäure  die  freie  Säure  zu  erhalten.  Diese  Methode  besitzt  aber 
viele  Übelstände: 

1.  Fügt  man  etwas  mehr  Salzsäure  hinzu,  als  es  die  Menge 
des  vorhandenen  Quecksilbers  erfordert,  so  bildet  sich  leicht  Königs- 
wasser,  welches   zersetzend  auf  die  Kieselmolybdänsäure  einwirkt. 

2.  Die  vielen  Umwege,  welche  man  bei  dieser  Methode  zu 
machen  hat,  verursachen  eine  geringe  Ausbeute. 

3.  Die  Kieselmolybdänsäure  enthält  aufserdem  immer  Spuren 
von  Quecksilberoxydulnitrat,  die  man  nur  durch  einige  Schwefel- 
wasserstoffblasen entfernen  kann,  welche  indessen  gleichzeitig  eine 
teilweise  Reduktion  der  Lösung  bewirken. 


1  Parmentiee  hat  diese  Säure  mit  einem  anderen  Wassergehalte  erhalten 
(vergl.  Einleitung). 
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Wir  versuchten  deshalb  eine  andere  Darstellungsmethode  der 
freien  Säure  auszuarbeiten. 

Für  die  bereits  erwähnte  freie  Phosphormolybdänsäure  giebt 
es  nun  aufser  dem  von  Debray  angewandten  Verfahren  noch  zwei 
Darstellungsmethoden:  eine  von  Finkener1  und  eine  von  Drechsel.2 
Die  Methode  von  Finkener  ist  sehr  einfach:  bringt  man  Molybdän- 
säurehydrat mit  Phosphorsäure  zusammen  und  läfst  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  einengen,  so  scheidet  sich  in  gelben  Oktaedern  die 
Phosphormolybdänsäure  P,06.24MoOs. 641^0  aus.  Kieselsäure  wird 
aber  durch  Molybdänsäure  gar  nicht  angegriffen.  Dagegen  hat  sich 
die  für  die  Darstellung  der  Phosphormolybdänsäure  empfohlene 
Methode  von  Drechsel  auch  für  die  Darstellung  der  Kieselmolyb- 
dänsäure vorzüglich  bewährt.  Nach  dieser  scheidet  sich,  wenn  man 
die  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in 
grofsem  Überschufs  versetzte  Lösung  irgend  eines  Salzes  der  Phos- 
phormolybdänsäure mit  Äther  ausschüttelt,  die  freie  Säure  als 
schwere  ölige  Schicht  in  Äther  gelöst  aus.  Nach  der  Verflüchtung 
des  Äthers  kann  die  Säure  aus  einer  wässerigen  Lösung  umkrystalli- 
siert  werden. 

Ich  verfuhr  nun  zwecks  Darstellung  der  Kieselmolybdänsäure 
wie  folgt:  Zu  der  Lösung  des  Natriumsalzes  2Na2O.Si02.12MoOs. 
21HjO  wurde  in  der  Kälte  ein  grofser  Überschufs  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 : 5)  hinzugefügt.  Die  Lösung  wurde  dann  in  einen 
Scheidetrichter  gebracht  und  mit  so  viel  Äther  vermengt,  dafs  nach 
dem  Schütteln  freier  Äther  zurückblieb.  Im  Scheidetrichter  bildeten 
sich  drei  Schichten:  die  untere  ölige  Schicht  war  eine  Lösung  der 
freien  Säure  in  Äther,  die  mittlere  das  Sulfat  der  Base  mit  Wasser 
und  Äther  vermengt,  die  obere  wässeriger  Äther.  Die  untere  Schicht 
wurde  von  den  anderen  getrennt  und  mit  viel  Wasser  vermengt 
Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  wurde  die  wässerige  Lösung  bei 
einer  Temperatur  von  ungefähr  45°  C.  eingeengt.  Es  krystallisierte 
die  freie  Säure  in  prachtvollen  grofsen  Krystallen  aus. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  führten  zur  Formel: 
8iOa.12Mo03.32H20. 

Berechnet:  Gefunden: 
SiOa  =       60               2.54  °/0  2.62  °/0  2.60% 

12MoOt  =  1728  73.09  73.00  73.23 

3211,0  «     576  24.37  24.38 — 

2364  100.00%  100.00% 

1  Fdjkenbe,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  11,  1638. 
*  Drechsel,  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  20,  1454. 
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Die  freie  Säure  verhält  sich  Alkalien  gegenüber  analog  den 
Alkalisalzen  2R2O.SiOa.12Mo08.aq:  sie  wird  durch  Alkalien  zersetzt 
Dafs  die  Alkalien  eine  Zersetzung  der  Kieselmolybdänsäure  bewirken, 
hat  auch  Pabmentier  festgestellt.  Aus  berechneten  Mengen  der 
freien  Säure  und  Chloriden  bezw.  Sulfaten  kann  man  die  Reihen: 

2R,0-  und  1.5R,O.0.5rJ,O.SiOa.12MoO8.aq 

erhalten.  Anilin,  Pyridin  und  anderen  organischen  Basen  gegenüber 
verhält  sie  sich  analog  dem  normalen  Natriumsalze:  sie  giebt  mit 
diesen  Basen  gelbe  krystallinische  Niederschläge.  Auch  diese  Eigen- 
schaft der  freien  Säure  hat  bereits  Pabmentier  beschrieben. 


Zweiter  Teil. 

Die  rein  chemischen  Untersuchungen  der  Eieselmolybdate 
2R2O.SiO3.i2MoO3.aq  erlauben  schon,  manche  Schlufsfolgerungen 
bezüglich  ihrer  Konstitution  zu  ziehen.  Das  Vorhandensein  leicht 
löslicher  Erdalkalisalze  der  allgemeinen  Formel: 

2R"O.SiO,.12Mo08.aq 

spricht   dafür,    dafs  in  der  Kieselmolybdänsäure  die  Komponenten 
ein  komplexes  Ion  bilden. 

Noch  offen  aber  bleibt  die  Frage  in  betreff  der  Basizität  der 
Kieselmolybdänsäure.  Es  sind  in  dieser  Beziehung  folgende  Fälle 
möglich. 

1.  Man  könnte  die  Existenz  nur  einer  achtbasischen  Kiesel- 
molybdänsäure annehmen,  von  der  sich  die  Reihen: 

1.  4RjO.SiOj.12MoOj.aq, 

2.  2RaO.Si02.12MoOs.aq  und 

3.  1.5R2O.Si02.12Mo03.aq 

ableiten  liefsen. 

In  diesem  Falle  wären  natürlich  die  Reihen  2.  und  3.  als  saure 
Salze  der  Reihe  1.  anzusprechen. 

2.  Man  könnte  annehmen,  dafs  zwei  Kieselmolybdänsäuren  vor- 
handen sind,  eine  acht-  und  eine  vierbasische,  was  zu  der  Schlufs- 
folgerung  führen  würde,  dafs  nur  die  Verbindungen  der  Reihe  3. 
saure  Salze  sind. 
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3.  Die  Möglichkeit,  dafs  auch  die  dritte  Reihe  von  einer  drei- 
basischen Kieselmolybdänsäure  abgeleitet  werden  könnte,  ist  auf 
Grund  der  Bildungsweise  der  letzteren  ganz  auszuschliefsen. 

Die  Lösung  dieser  Frage,  sowie  die  Bestätigung  der  erwähnten 
Schlufsfolgerung  in  betreff  der  Ionen  der  Kieselmolybdänsäure,  war 
nur  von  einer  physikalisch-chemischen   Untersuchung  zu  erwarten. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Jahn  bewegten  sich  die 
Untersuchungen  dieser  Frage  in  folgender  Richtung: 

1.  Es  wurde  untersucht  das  Verhalten  des  Kaliumsalzes  2K20. 
SiOa.12Mo08.16H20  bei  der  Dialyse. 

2.  Von  einer  */„  (1/n  =  */6,  1/B  .  .  V1280)  Normallösung  der  freien 
Säure  des  Salzes 

2K3O.SiO3.i2MoO3.aq 

wurde  die  elektrische  Leitfähigkeit  bei  T°C  (T  =  10,  20,  30,  40) 
bestimmt. 

3.  Von  einer  1/n  (l/n  =  */5,  lj6  ,  .  V1280)  Normallösung  der  freien 
Säure  und  des  Salzes 

2K,O.Si02.12MoO,.aq 

wurde  bei  T°C  (T  =  10,  20,  30,  40)  das  spezifische  Gewicht  ermittelt 

4.  Vom  Natriumsalz  2Na3O.SiO3.i2MoO3.aq  wurde  nach  der 
Methode  von  R.  Löwenherz  das  Molekulargewicht  bestimmt. 

5.  Es  wurde  untersucht  das  Verhalten  der  Salze  2R30.SiO,. 
12Mo08.aq   und   L5R3O.SiO3.i2MoO3.aq   bei   erhöhter  Temperatur. 

A.  Verhalten  des  Salzes  2K10.Si02.12Mo0316H20  bei  der  Dialyse. 

Die  Dialyse  bei  den  Phosphorwolframaten1  3R3O.P3O5.24  Wo08.aq 
zeigte,  dafs  die  Phosphorwolframsäure  in  wässeriger  Lösung  eine 
immer  weiter  vor  sich  gehende  Zersetzung  erleidet,  und  zwar  zer- 
fällt sie  in  Phosphorsäure  und  Metawolframsäure,  von  welchen  die 
erstere  viel  leichter  durch  die  Membran  dringt  als  die  letztere. 
Mittels  einer  lang  dauernden  Dialyse  gelingt  es  sogar,  das  kleine 
Quantum  der  Phosphorsäure  von  der  Metawolframsäure  zu  trennen. 

Die  Kieselmolybdate  2R3O.SiO3.i2MoO3.aq  verhalten  sich  bei  der 
Dialyse   ganz   anders:    sie   dissoziieren   nicht   im   geringsten.8    Die 


1  Vergl.  Sobolew,  Über  einige  phys.  Eigensch.  der  Phosphor- 12- Wolfram- 
saure.     Z.  anorg.  Chem.  12,  16—38. 

*  Bei  anendlicher  Verdünnung  tritt  doch  eine  teilweise  Zersetzung  ein, 
was  aus  den  Werten  der  elektr.  Leitfähigkeit  hervorgeht  (vergl.  dort). 
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Membran  bewirkt  nur  eine  teilweise  Reduktion  der  Molybdänsäure, 
welche  sich   durch   eine  tiefblaue  Färbung  der  Lösung  kundgiebt. 

Eine  ziemlich  verdünnte  (ca.  5°/0ige)  Lösung  des  Kaliumsalzes 
2K2O.SiOa.12Mo08.16HaO  wurde  der  Dialyse  unterworfen.  Nach 
24  Stunden  wurde  dieselbe  unterbrochen  und  in  der  durchdiffundierten 
Lösung  das  Verhältnis  von  KaO :  SiOa :  MoOs  bestimmt. 

1.7819  g  Trockensubstanz  ergaben  0.056  g  SiOa  und  0.1782  g 
K20.  Das  Verhältnis  der  Anzahl  Mol.  KaO  zu  der  von  Si02  läfst 
sich  aus  diesen  Zahlen  zu  2.031  und  der  von  Mo03  zu  SiOa  zu 
11.52  berechnen. 

Im  Diffusat  wurde  also  das  Verhältnis  von  K20 :  SiOa :  MoOs 
annähernd  dasselbe  gefunden,  wie  in  der  ursprünglichen  Substanz. 

Dieses  Verhalten  des  Kaliumsalzes  spricht  dafür,  dafs  im 
letzteren  die  Kieselsäure  und  Molybdänsäure  ein  komplexes  Ion 
bilden,  und  dafs  dieser  Komplex  in  ziemlich  verdünnten  Lösungen 
noch  beständig  ist. 

B.     Das   elektrische  Leitvermögen   einer   VnCVn  "  */«>  Vn  •  •  •  Viiao) 

Normallösung  der  freien  Säure  und  des  Salzes  2X30.8^.1 2 Mo03. 

16^0  bei  10,  20,  30  und  40°  C. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  wurde  nach  der  Methode  von 
Kohlrausch  in  der  von  Ostwald,  gegebenen  Anordnung  bestimmt 

Ich  benutzte  ein  Widerstandsgefäfs  nach  der  von  Abbhenius 
gegebenen  Form.  Um  eine  Verdampfung  bei  höherer  Temperatur 
zu  vermeiden,  wurde  in  dem  Widerstandsgefäfs  die  Lösung  mit  einer 
Schicht  von  Vaselinöl  versehen. 

In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnen  v  die  Anzahl  Liter,  in 
welchen  ein  Grammäquivalent  aufgelöst  war,  /u(a)  die  molekulare 
Leitfähigkeit  der  freien  Säure,  /jl^  die  des  Kaliumsalzes, 

J  =  10V(a)-10V^). 
Bei  10°  C. 


V 

10  V(«) 

10  7fi(ß) 

A 

2.5 

215.9 

61.05 

154.85 

5 

280.7 

68.65 

162.05 

10 

244.45 

72.73 

171.72 

20 

257.6 

78.24 

179.86 

40 

265.65 

84.15 

181.50 

80 

272.75 

91.50 

181.25 

160 

282.05 

98.59 

188.46 

320 

286.40 

104.12 

182.28 

640 

290.90 

114.02 

176.88 

1280 

295.22 

— 

— 
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Bei  20°  C. 



— 



V 

107  ^a) 

107  mß) 

A 

2.5 

256.25 

76.61 

179.64 

5 

277.00 

86.48 

190.52 

10 

290.30 

91.95 

198.35 

20 

306.05 

99.44 

206.61 

40 

316.52 

106.90 

209.62 

•  80 

325.90 

113.98 

211.92 

160 

335.75 

122.15 

213.60 

320 

343.17 

134.87 

208.30 

640 

848.47 

150.30 

198.17 

1280 

— 

— 

— 

Bei  30°  C. 

V 

107M(a)    J 

10' /iiA 

A 

2.5 

292 

93.79 

198.21 

5 

319.25 

104.55 

214.7 

10 

335.20 

112  80 

222.9 

20 

354.02 

121.16 

232.86 

40 

365.75 

181.17 

234.58 

80 

377.25 

140.90 

231.58 

160 

388.80 

152.15 

236.35 

320 

399.67 

162.60 

237.07 

640 

404.5 

197.22 

207.28 

1280 

421.25 

— 

— - 

Bei 

40°  C. 

V 

10V(«) 

107W) 

A 

2.5 

327.62 

110.96 

216.66 

5 

360.10 

124.10 

236.00 

10 

380.75 

132.55 

248.20 

20 

402.00 

141.60 

260.4 

40 

414.00 

154.32 

259.68 

80 

426.00 

168.98 

257.02 

160 

439.75 

184.15 

255.60 

320 

453.62 

204.05 

249.57 

640 

461.98 

238.62 

22336 

1280 

482.60 

— 

— 
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Bis  zu  einer  bestimmten  Verdünnung  merkt  man,  wie  aus  den 
angeführten  Tabellen  zu  ersehen  ist,  ein  gleichmäfsiges  Anwachsen 
des  Leitvermögens,  sowohl  bei  dem  Kaliumsalze  wie  bei  der  freien 
Säure. 

Erst  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  macht  sich  ein  plötzlich 
schnelleres  Ansteigen  der  Leitfähigkeit  bemerkbar,  das  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  noch  mehr  zu  Tage  tritt.  Zweifelsohne  zeigen  die 
für  das  Leitungsvermögen  gefundenen  zu  hohen  Werte  auf  einen 
teilweisen  Zerfall  des  Komplexes  in  starker  Verdünnung  hin,  was 
höchstwahrscheinlich  auf  eine  Verunreinigung  des  zur  Verdünnung 
angewandten  Wassers  zurückzuführen  ist.  Bei  einer  l/l2so-'SormBl- 
lösung  dürften  schon  die  unendlich  geringen  Mengen  von  Ammoniak, 
welches  das  destillierte  Wasser  von  der  Atmosphäre  aufnimmt,  zer- 
setzend auf  die  Silikomolybdate  einwirken.  Das  Studium  des  che- 
mischen Verhaltens  dieser  Körper  hat  zur  Genüge  gezeigt,  wie  leicht 
Alkalien  auf  Silikomolybdate  zersetzend  einwirken. 

Die  direkte  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  der  angewandten 
Lösungen  bei  unendlicher  Verdünnung  war  somit  unmöglich.  Die 
Gröfse  Atio24~"Al32  bei  25  °C.  für  das  Kaliumsalz  (bezw.  Natriumsalz) 
der  Kieselmolybdänsäure,  aus  der  sich  nach  Ostwald  die  Basizität 
der  freien  Säure  ergeben  würde,  konnte  deshalb  nicht  bestimmt 
werden. 

Durch  die  Bestimmung  des  Leitvermögens  der  Silikomolybdate 
bei  verschiedenen  Temperaturen  waren  wir  in  den  Stand  gesetzt, 
auch  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Leitfähigkeit  der  unter- 
suchten Verbindungen  einer  näheren  Betrachtung  zu  unterwerfen. 
Sehr  eingehend  hat  sich  mit  dieser  Frage  F.  Kohlbausch1  be- 
schäftigt. 

Bezeichnet  man  die  molekulare  Leitfähigkeit  irgend  eines  Elek- 
trolyten bei  o°  C.  und  t°  C.  mit  fi0  und  (jit,  so  kann  nach  diesem 
Forscher  auch  für  gröfsere  Temperaturintervalle  eine  Gröfse  aus 
der  anderen  mit  genügender  Genauigkeit  interpoliert  werden,  nach 
der  Formel 

i"*  =  Ml  +cct  +  ßt*). 

In  der  That  läfst  sich  auch,  wie  aus  folgender  Tabelle  zu  er- 
sehen ist,  für  das  Kaliumsilikomolybdat  das  Leitvermögen  bei  10, 
20,   30  und  40°  C.  durch  diese  Formel  darstellen. 


1  F.  Kohlbausch,  Pogg.  Ann.  159,  248;   Wied.  Ann.  6,  19. 
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Ber.  J  Gef. 
10'iU„:10J|Ui. 


Ber. 
10'  (h< 


Gef. 


Ber. 


Gef.     Ber.  ,  Gef.  ,,,_,,„  (i +„/+#*; 


T 


V. 

V. 


/160 

Vn. 

/640 


61.01 
68.65 
72.73 
78.24 
84.15 
91.5 
98.59 
104.12 
114.02 


61.01 
68.65 
72.73 
78.24 
84.15 
91.5 
98.59 
104.12 
114.02 


77.13 
86.08 
92.36 
100.04 
107.78 
115.07 
123.63 
129.29 
153.32 


76.61 


93.79 


86.48   104.55 
91.95 !  112.3 
99.44.121.16 
106.9    ]  131.17 
113.98 1 140.9 
122.15 1 152.15 
134.87   162.6 
150.3    1 197.22 


93.79 
104.55 
112.3 
121.10 
131.17 
140.9 
152.15 
162.6 
197.22 


110.96 '45.4  (l+0.03382*+0,000057/? 
124.1  .52.296(1  +0.03025* +0.000 102  J1 
132.55  53.39  (1  +0.03591 1+  0.0OOO2>7  r 
141.6  55.76  (1+0.04093 1  +  0.000061'*, 
154.32  60.283(1  +0.03979 *+0.0OO0199f 
168.98  70.176(1+0.02878*4  0.0001600" 


184.15  77.03  (l+0.02573*+0.0OO226/!' 


110.96 

124.1 

132.55 

141.6 

154.32 

168.98 

184.15 

204.05  204.05  78.10  (1  +0.01487/ +0.0004674  f 

238.62  J  238.62  72.252(1  +0.0579*  -  0.000009  Fi 

In  vorstehender  Tabelle  bezeichnen  m  die  Anzahl  der  im  Liter 
aufgelösten  Grammäquivalente;  (x101  (jl20,  fj^Q  und  pM  die  molekularen 
Leitfähigkeiten  bei  10,  20,  30,  40°  C,  a  und  ß  sind  Temperatur- 
koeffizienten. 

F.  Kohleaüsch  zeigte  auch,  dafs  für  eine  grofse  Zahl  von 
Elektrolyten  die  Koeffizienten  a  und  ß  von  gleicher  Größenordnung 
sind.  Diese  Gesetzmäfsigkeit  läfst  sich  auch  in  folgender  Form 
definieren:  Für  eine  grofse  Reihe  von  Elektrolyten  ist  pt/fin  (unab- 
hängig von  der  Verdünnung)  =  Konstans,  d.  h.  das  Verhältnis  äqui- 
valenter Leitfähigkeiten  einer  grofsen  Anzahl  von  Elektrolyten  bei 
zwei  beliebigen  Temperaturen  *  und  ^  ist,  unabhängig  von  der  Ver- 
dünnung, eine  konstante  Grofse.  Diese  Gesetzmäfsigkeit  zeigen  auch 
die  entsprechenden  Werte  der  freien  Säure: 


Gr.-Äqu. 
pro  Liter 

v. 
*/,. 

v,. 
*/„ 

\lm 
Vsso 


10V,o 

10»  f*. 

107«3o 

10>40 

,"l_0 
,WSO 

233.7 

277 

819.25 

360.10 

0.843 

0.732 

244.45 

290.3 

335.2 

880.75 

0.842 

0.729 

257.6 

306.05 

854.02 

402.00 

0.842 

0.728 

265.65 

316.52 

365.75 

414.00 

0.839 

0.726 

272.75 

325  9 

877.75 

426.00 

0.837 

0.728 

282.05 

335.75 

388.8 

439.75 

0.840 

0.725 

286.40 

343.17 

399.67 

453.62 

0.835 

0.717 

290.9 

348.47 

404.5 

461.98 

0.885 

0.719     i 

0.650 
0.642 
0.641 
0.642 
0.640 
0.641 
0.631 
0.629 


C.  Die  Dichtigkeit  einer  x/n  (Vn  =  V.t  lU  •  •  •  Vuso)  fformallösung 
der  freien  Kieselmolybdänsäure  und  des  Kaliumsilikomolybdats 
2K,0.8i02.12Mo03.16H20  bei  T°C.  (T  =  10,  20,  30,  40). 
Von  den  Lösuugen,  deren  Leitvermögen  ermittelt  wurde,  habe 
ich  in  üblicher  Weise  mittels  des  Pyknometers  das  spez.  Gewicht 
bestimmt.     Letzteres  wurde  aus  der  Formel 
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F 


d  =  -w{\+{T-e)Y-\{Q-8)  +  b 

berechnet. 

In  dieser  Formel  bezeichnen: 

F    .    .     .     Gewicht  der  Lösung  im  Pyknometer, 

W  .     .     .     Gewicht  des  Wassers  bei  T°  C, 

T    .     .     .    Temperatur  des  Wassers, 

t     .     .     .     Temperatur  der  Lösung, 

Y     .     .     .     Kubischer   Ausdehnungskoeffizient    des    Glases 
«  0.000025, 

0    .     .     .     Dichtigkeit  des  Wassers  bei  T0C., 

<?    .     .     .     Dichtigkeit  der  Luft  während  der  Wägung; 
es  genügt  in  der  Regel,  den  Wert 

£  =  0.0012 
anzunehmen. 

a)  Dichtigkeit  wässeriger  Lösungen  der  freien  Säure: 


Dichtigkeit  einer  l/n-NormallÖ8ung 


10 
20 
30 
40 


1    %k 

V. 

V,. 

V* 

740 

/80 

/l60 

1.1447 

1.0736 

1.0384 

1.0205 

1.0116 

1.0069 

1.0049 

1.1423 

1.0716 

1.0367 

1.0188 

1.0098 

1.0054 

1.0083 

1.1387 

1.0685 

1.0339 

1.0161 

1.0072 

1.0027 

1.0006 

1.1341 

1.0647 

1.0303 

1.0125 

1.0038 

0.9992 

0.9963 

Vi 


8f0 


1.0035 
1.0020 
0.99945 
0.9960 


b)  Dichtigkeit  wässeriger  Lösungen  des  Kaliumsalzes 
2KaO.Si02.12Mo03.16HaO. 


T 

Dichtigkeit 

einer  l/n- 

Normallösung 

_  •/.__ 

V. 

V.o 

7M 

i/    1  »/ 

/40    |    /80 

/l60 

/sto 

10 

1.1550 

1.0771 

1.0423 

1.0797 

1.008 

1.0046 

1.00196 

1.0009 

20 

1.1526 

1.0758 

1.0406 

1.0162 

1.0063 

1.0030 

1.0005 

0.9993 

30 

1.1485 

1.0759 

1.0888 

1.0135 

1.003 

1.00022 

0.9979 

0.9966 

40 

1.1482 

1.0724 

1.0344 

1.0098 

0.9996 

0.9967 

0.9942 

0.9920 

In  einer  Abhandlung  über  die  Dichtigkeit  und  die  Ausdehnung 
von  Salzlösungen  zeigte  6.  I.  W.  Bremer,1  dafs  die  Dichtigkeit  d 
bei  t°  sich  durch  die  Formel 


wiedergeben  läfst. 


d  =  d0  (1  -  at  —  ßt*) 


1  Zettschr.  phys.  Chem.  3,  425. 
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</0,  a  und  ß  sind  konstante  Gröfsen,  welche  nur  von  der  Kon- 
zentration der  Lösung  abhängen. 

Für  einige  Verdünnungen  des  Kaliumsalzes  berechnete  ich  die 
Konstanten  d0,  a  und  ß  und  fand  eine  nahezu  volle  Übereinstimmung 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Werten  von  d: 


Vn-Norm.-Lösung 


V.-1/. 
7„=7,o 


1.15719 
1.0760 
1.0424 
1.01876 


ß 


0.00001596 
1642 
5118 
2767 


0.000000303 
6196 
6075 
4793 


Spez.  Gew.  einer  Vn-Normallösung  bei: 

Vn 

10° 

C.                          20° 

C.               |            30°  C. 

40°  C. 

Ber. 

Gef.      |      Ber. 

Gef.            Ber. 

Gef. 

Ber. 

Gef. 

7* 

1.1550 

1.1550 

1.1521 

1.1526 

1.1485 

1.1485 

1.1442 

1.1442 

V. 

1.0771 

1.0771 

1.0753 

1.0753 

1.0759 

1.0759 

1.0724 

1.0724 

7to 

1.0423 

1.0423 

1.0409 

1.0406 

1.0383 

1.0383 

1.0344 

1.0344 

7»o 

1.0179 

1.0179 

1.0162 

1.0162 

1.0185 

1.0135 

1.0098 

1.0098 

D.  Molekulargewichtebestimmung  des  Salzes 
2Na20.Si02.121[o03.21Ha0 
nach  der  Methode  von  R.  Löwenherz.1 

Die  bisherigen  Versuche,  sowohl  die  chemischen  wie  die  physi- 
kalisch-chemischen, haben  es  unzweifelhaft  gemacht,  dafs  in  den 
Verbindungen 

2R2O.SiOa.12MoOs.aq  =  R4SiMoiaO40.aq 

die  Gruppe  SiMo12O40  als  komplexes  Anion  auftritt.  Die  Frage 
bezüglich  der  Basizität  der  Kieselmolybdänsäure  war  aber  noch 
immer  nicht  entschieden. 

Eine  Antwort  auf  diese  Frage  erwarteten  wir  von  einer  Mole- 
kulargewichtsbestimmung2 des  Natriumsalzes  nach  der  Methode  von 
R.  Löwenherz. 


1  R.  Löwenheuz,  Zeitscltr.  phys.  Chem.  18,  75. 

*  Versuche,  die  Molekulargröfse  der  freien  Säure  zu  ermitteln,  durch  die 
Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung,  welche  sie  in  organischen  Lösungs- 
mitteln zeigen  müfste,  schlugen  fehl.  Die  Kieselmolybdän  säure  ist  in  Alkohol, 
Eisessig   und  Äther   löslich,    unlöslich    in  Benzol,    Chloroform  und  Schwefel- 
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Löwenherz  hat  zunächst  festgestellt,  dafs  der  Schmelzpunkt 
des  Glaubersalzes  durch  Äusatz  von  Nichtelektrolyten,  wie  beispiels- 
weise Harnstoff,  proportional  der  zugefügten  Menge  des  letzteren 
erniedrigt  wird.  Diese  Beobachtung  benutzte  er  zur  Bestimmung 
der  Molekulargröfse  von  Nichtelektrolyten. 

Die  durch  Zusatz  von  Fremdkörpern  zum  Glaubersalz  hervor- 
gerufene Depression  wurde  nach  der  Methode  von  Beckmann  be- 
stimmt. Bezeichnet  man  das  Molekulargewicht  des  Fremdkörpers 
mit  M,  die  angewandte  Menge  des  Glaubersalzes  mit  G,  die  zu- 
gefügte Menge  des  Fremdkörpers  mit  F  und  die  beobachtete 
Schmelzpunktserniedrigung  des  Glaubersalzes  (Depression)  mit  Z>, 
so  ergiebt  sich  nach  den  Versuchen  von  Löwenherz,  dafs 

^QQff  =  Konstans  =  32.6  (Mittel). 

Löwenherz  versuchte  nun,  sich  dieser  Methode  auch  zur  Be- 
stimmung der  Molekulargröfse  von  Elektrolyten  zu  bedienen,  indem 
er  Folgendes  voraussetzte:  „Löst  man  ein  Natriumsalz,  z.  B.  Chlor- 
natrium, in  reinem  Wasser  auf,  so  dissoziiert  es  sich  in  Na  und  Cl, 
und  die  Gefrierpunktserniedrigung  ist  infolgedessen  fast  doppelt  so 
grof8.  Hier  liegt  aber  die  Sache  anders.  Die  beim  Schmelzen  des 
Glaubersalzes  entstehende  sehr  konzentrierte  Lösung  enthält  schon 
viel  Na-Ionen,  indem  das  Na2S04  schon  teilweise  in  Na  +  NaS04, 
bezw.  in  Na  +  Na  +  S04  zerfallen  ist.  Daher  ist  vorauszusehen, 
dafs  z.  B.  das  Chlornatrium  sich  hier  nur  wenig  dissoziieren  kann, 
und  die  aus  der  Schmelzpunktserniedrigung  des  Glaubersalzes 
berechneten  Konstanten  nur  wenig  von  den  bei  Nichtelektrolyten 
gefundenen  abweichen  werden." 

Durch  die  Versuche  von  R.  Löwenherz  mit  NaCl,  NaaCOs  u.s.w. 
wurden,  wie  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen  ist,  diese  Voraus- 
setzungen der  Theorie  vollständig  bestätigt. 


kohlenstoff.  Die  Löslichkeit  der  Säure  in  Alkohol  konnte  nicht  als  Methode 
zur  Molekulargewichtsbestimmung  benutzt  werden,  da  man  voraussetzen  konnte, 
dals  sie  mit  letzterem  eine  chemische  Verbindung  bilden  werde  —  einen  Ester. 
Eisessig  wirkt  schon  in  der  Kalte  zersetzend  auf  die  Säure  ein.  Bei  den  Ver- 
suchen endlich,  die  Siedepunktserhöhung  des  Äthers  durch  Aufnahme  von 
Säure  festzustellen,  zeigte  sich  merkwürdigerweise  eine  Siedepunktsernied- 
rigung, was  wohl  darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  die  freie  Säure  mit  Äther 
eine  chemische  Verbindung  eingeht 
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Molek.- 

Glauber- 

Fremd- 

De- 

Konstante 

Fremdkörper 

Gewicht 

salz 

körper 

pression 

MOD 

(10 

(0)g 

(F)g 

im 

100  F 

Chlornatrium  NaCl 

58.5 

89.88 

0.8890 

0.489 

33.7 

« 

58.5 

40.58 

0.5034 

0.705 

33.2 

V 

58.5 

40.:>2 

0.7054 

1.011 

34.0 

Natriumkarbonat  Na,C08 

106 

40.82 

0.600 

0.476 

34.3 

n 

106 

40.66 

1.398 

0.664 

31.4 

» 

106 

40.74 

2.026 

0.950 

31.0 

Die  Ergebnisse  bei  der  Bestimmung   der  Molekulargröfse  des 
Natriumsilikomolybdats  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefafst: 


Fremdkörper 


2  NaaO.SiO,.  1 2  MoOs.2 1  H,0 


Molek.- 

Gewicht 

(M) 

Glauber- 
salz 
(Ö)g 

Fremd- 
körper 

(F)g 

De- 
pression 
(D) 

1912 
1912 

49.6692 
49.5310 

2.0206 
2.8518 

0.068 
0.100 

Konstante 
MO  D 
100  F 

31.96 
33.21 


Bei  dem  Vergleich  der  beiden  letzten  Tabellen  gelangen  wir 
zu  dem  höchst  interessanten  Resultate,  dafs  bei  der  Annahme  der 
Molekulargröfse  des  erwähnten  Natriumsalzes  =  1912  (das  Krystall- 
wasser  wird  nicht  in  Betracht  gezogen)  dieselbe  Eonstante  erhalten 
wird  wie  beim  Chlornatrium. 

Es  kann  nun  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  das  Natriumsalz 
Na4SiMo12O40,  da  es  sich  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Versuche  wie 
Chlornatrium  verhält,  ein  normales  Salz  ist. 

£.   a)  Verhalten  der  Körper  2Na20.Si02.12Mo03.21H20  und 
1.5^0.0.5^0.8103.12 MoO3.l6.5RjO  bei  erhöhter  Temperatur: 


3  S 

TS   O 

S3 

SS. 

5£ 


858SJ 
Q  o  o  ö 


100° 

C. 

100° 

C. 

110° 

c. 

140- 

-145 

225- 

-235 

280- 

-235 

260- 

-265 

4.5 

7 

5 

274 
2 

«Vi 

6 


g  angew.  Substanz  des 
norm.  Natriums.  sauren  Natriums. 


2.1556  2.3645 


1.61681.8200 


Gesamtgewichtsverlust  in 


18.92 
13.92 
18.92 
14.04 
15.94 
16.55 
16.59 


°/0     °/0  Mittel  Molek. 


18.84 
13.84 
13.84 
14.12 
15.87 
16.57 
16.57 


18.88 
13.88 
13.88 
14.08 
15.90 
16.56 
16.58 


17.59 
17.59 
17.59 
17.85 
20.15 
20.97 
21.01 


_0/« 

_•/•_ 

10.81 

10.88 

10.81 

10.83 

10.81 

10.88 

10.97 

11.00 

12.80 

12.72 

13.18 

18.00 

13.98 

13.96 

°/0  Mittel  Molek 


10.82 
10.82 
10.82 
10.98 
12.76 
13.09 
13.97 


13.15 

13.15 

13.15 

13.36 

15.5 

16.5 

16.99 
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E.     b)  Verhalten  der  Körper  2K20.Si02.12MoOs.16H20  mid 
1.5K30.0.5H20.8i02.12Mo03.13.5H20  bei  erhöhter  Temperatur. 


SS 

Dauer  des 

Trocknens   bis 

z.  Konstantgew. 

in  Stunden 

g  angew.  Substanz  des 
norm.  Kaliums.                            sauren  Kaliums. 

Is. 

a  <o 

1.2138  |  1.5936 

1.5828 

1.8878 

Gesamtgewichteverlust  in 

^H 

•/. 

% 

°/0  Mittel 

Molek. 

% 

•/• 

°/o  Mittel 

Molek. 

80-91°C. 

4.5 

11.43 

11.57 

11.50 

14.58 

10.26 

9.96 

10.11 

12.16 

100 

2 

11.48 

11.57 

11.50 

14.58 

10.26 

9.96 

10.11 

12.16 

160 

2 

11.98 

12.2 

12.09 

15.32 

10.57 

10.71 

10.64 

12.90 

215 

2 

12.18 

12.34 

12.28 

15.50 

10.93 

11.05 

10.99 

13.02 

220 

2 

12.13 

12.34 

12.23 

15.50 

10.93 

11.05 

10.99 

13.02 

230—240 

2 

12.13 

12.34 

12.28 

15.50 

10.93 

11.05 

10.99 

13.02 

260—265 

10 

12.69 

12.60 

12.64 

16.01 

11.87 

11.80 

11.83 

14.02 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  a)  sagt  uns,  dafs  bei  100°  C.  nach 
11.5  Stunden  das  normale  Natriumsalz  17.5  Mol.,  das  saure  13  Mol. 
Wasser  verliert.  Im  normalen  sind  demzufolge  als  sogenanntes 
Konstitutionswasser  3.5  Mol.  im  sauren  4  Mol.  H2O  zu  betrachten. 
Das  steht  mit  der  Auffassung,  dafs  im  sauren  Salze  ein  l/2  Mol. 
HjO  an  Stelle  von  0.5RaO  getreten  ist,  im  Einklänge. 

Zu  denselben  Resultaten  führt  die  Tabelle  b). 


Die  Ergebnisse  der  physikalisch-chemischen  Untersuchung  der 
Kie8elmolybdate  1:12  lassen  sich  wie  folgt  zusammenfassen: 

1.  In  der  Reihe  2R20.Si02.12MoOs.aq  bilden  die  Kiesel-  und 
Molybdänsäure  ein  komplexes  Ion. 

2.  Die  Kieselmolybdate  1:12  erleiden  erst  eine  teilweise  Zer- 
setzung bei  unendlicher  Verdünnung;  die  Zersetzung  nimmt  dann 
mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zu. 

3.  Die  Salze  2R20.8iOa.12Mo08.aq  sind  als  normale  Salze  einer 
vierbasischen  Kieselmolybdänsäure  zu  betrachten. 

4.  Die  Salze  l.öI^O.SiOj.^MoOg.aq  'sind  als  saure  Salze  der 
Reihe  2RaO.SiOa.12Mo08.aq  anzusprechen:  Sie  enthalten  an  Stelle 
eines  0.5  R20  ein  0.5H2O. 


Z.  anorg.  Chem.  XXVIII. 
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Dritter  Teil, 

Angewandte  Methode  der  Analyse  (Nene  Methode  der  Bestimmung 
der  Kieselsäure  in  den  Silikomolybdaten). 

Um  die  wahre  Formel  der  Silikomolybdate  aufstellen  zu  können, 
mufste  zunächst  eine  allgemeine  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  Bestandteile  dieser  Körper  ausgearbeitet  werden,  in  erster 
Linie  für  die  Kieselsäure,  die  nur  in  geringen  Mengen  in  diesen 
Substanzen  vorhanden  ist.  Die  einzig  bekannte  Trennungsmethode, 
welche  Pabmentieb  benutzen  konnte,  war  die  Behandlung  der  Siliko- 
molybdate mit  Alkalibisulfaten  bei  den  Zersetzungstemperaturen 
dieser  Stoffe.  Diese  Methode  wurde  mit  Erfolg  von  Marignac  an- 
gewandt zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  den  analogen  Kiesel- 
wolframaten.  Derselben  hat  sich  thatsächlich  Pabmentter1  bei 
seinen  ersten  Analysen  bedient,  aber  die  Quantitäten  der  ausge- 
schiedenen Kieselsäure  waren  verschieden,  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  des  Alkalibisulfats  auf  die  zu  untersuchenden  Substanzen. 
Die  erwähnte  Methode  hat  sich  somit  zur  Bestimmung  der  Kiesel- 
säure in  den  Silikomolybdaten  als  unbrauchbar  gezeigt. 

Bei  den  Silikomolybdaten  schlagen  auch  die  sonst  üblichen 
Trennungsmethoden  der  Kieselsäure  fehl.  Sie  kann  nicht  aus  diesen 
Stoffen  durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
quantitativ  abgeschieden  werden. 

Man  könnte  versuchen,  das  Gewicht  der  Kieselsäure  durch  die 
Differenz  zu  ermitteln,  d.  h.  alle  anderen  Bestandteile  aufser  der 
Kieselsäure  zu  bestimmen.  Die  Genauigkeit  dieser  Methode  würde 
durch  die  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der  anderen  Elemente 
gemachten  Fehler  beeinträchtigt  werden,  und  man  würde  sich  der 
Gefahr  aussetzen,  wegen  der  geringen  Quantität  an  Si02,  welche 
diese  Substanzen  enthalten,  zu  Schlüssen  zu  gelangen,  die  von  der 
Wahrheit  weit  entfernt  sind. 

Pabmentieb2  hat  nun  eine  neue  Methode  zur  direkten  Be- 
stimmung der  Kieselsäure  in  den  Kieselmolybdaten  ausgearbeitet. 
Durch  eine  grofse  Reihe  synthetischer  Versuche  stellte  er  fest,  dafs 
die  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  Form  des  Quarzes  oder  Tri- 
dymits  quantitativ  vor  sich  geht,  sobald  man  diese  bei  hohen  Tem- 
peraturen mit  soviel  Alkalikarbonat  behandelt,  als  zur  nahezu  voll- 


1  Parmentier,  1.  c,  S.  9  u.  ff. 

2  Paidientier,  1.  c,  S.  8—16. 
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ständigen  Neutralisation  der  Molybdänsäure  nötig  ist.  Wendet  man 
zu  viel  oder  zu  wenig  Alkalikarbonat  an,  so  wird  die  Genauigkeit 
der  Analyse  dadurch  wesentlich  beeinträchtigt.  Eine  zweite  Be- 
dingung für  gute  Resultate  ist,  die  Schmelze  langsam  abkühlen  zu  lassen. 

Diese  Methode  ist  zwar  genau,  aber  sehr  umständlich  und  in 
vielen  Fällen  gar  nicht  anwendbar.  So  ist  es  bei  den  Salzen,  deren 
Basen  mit  Molybdänsäure  schwer  lösliche  Verbindungen  eingehen, 
wie  bei  dem  Thallium-  und  Baryumsalz,  augenscheinlich,  dafs  aus 
der  Schmelze  die  Kieselsäure  von  der  Molybdänsäure  durch  Wasser 
nicht  getrennt  werden  kann.  In  der  That  mufste  Pabmentieb  die 
Kieselsäure  im  Thalliumsalz  nach  der  Methode  von  Mabiönac  be- 
stimmen.1 ' 

Wollte  man  nun  ein  eingehenderes  Studium  der  Kieselmolyb- 
date  aufnehmen,  so  war  erste  Bedingung,  eine  direkte,  sichere, 
allgemein  anwendbare  Methode,  speziell  für  die  Bestimmung  der 
Kieselsäure,  aufzufinden.  Debbay*  machte  zuerst  auf  die  Thatsache 
aufmerksam,  dafs  ein  trockener  Strom  von  gasförmiger  Salzsäure  auf 
Molybdänsäure,  die  bei  150 — 200 °C.  erhitzt  wird,  in  der  Weise 
einwirkt,  dafs  sich  ein  leicht  flüchtiges  krystallinisches  Produkt  von 
der  Zusammensetzung  Mo03.2HCl  bildet.  Der  Gedanke  lag  nahe, 
sich  dieses  Verhaltens  der  Molybdänsäure  zu  ihrer  Trennung  von 
anderen  Stoffen  zu  bedienen,  welche  mit  Salzsäure  unter  denselben 
Bedingungen  keine  flüchtige  Verbindung  eingehen.  Pechabd8  war 
der  erste,  der  diese  Methode  mit  Erfolg  zur  quantitativen  Trennung 
der  Molybdänsäure  von  Wolframsäure,  welche  keine  flüchtige  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  bildet,  aufnahm.  F.  Smith  und  Victob 
Obebholzeb4  stellten  analoge  Versuche  an,  die  in  jeder  Hinsicht 
die  des  Pächabd  bestätigten. 

Diese  Eigenschaft  der  Molybdänsäure,  sehr  leicht  flüchtige  Ver- 
bindungen bei  hohen  Temperaturen  mit  Salzsäure  einzugehen,  müfste 
uns,  wie  wir  voraussetzten,  die  Möglichkeit  geben,  auch  eine  quanti- 
tative Trennung  der  Kieselsäure  von  der  Molybdänsäure  in  den 
Kieselmolybdaten  zu  bewirken. 

Zunächst  war  es  unsere  Aufgabe,  uns  zu  überzeugen,  dafs  die 
Molybdänsäure  selbst  aus  einem  Schiffchen,  in  welches  sie  gebracht 
wurde,  quantitativ  ausgetrieben  werden  kann. 

1  Pabmentieb,  1.  c,  S.  26. 

1  Debbay,  Compt.  rend.  46,  1098;  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  260. 

•  Pechabd,  Compt.  rend.  114,  137. 

4  F.  Smith  und  Viotob  Obebholzeb,  Z.  anorg.  Chem.  4,  236. 
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Die  Untersuchung  der  Molybdänsäure  geschah  wie  folgt:  In 
ein  Platinschiffchen  wurde  eine  abgewogene  Menge  MoOs  gebracht 
und  auf  ungefähr  200°  C.  in  einem  Rohr,  welches  mit  zwei  Wasser 
enthaltenden  Flaschen  in  Verbindung  stand,  erhitzt.  Leitete  man 
nun  einen  trockenen  Salzsäurestrom  über  das  Mo03,  so  merkte  man 
alsbald  letzteres  in  schneeigen  Flocken  entweichen.  Das  über- 
sublimierende  Produkt  wurde  durch  das  Wasser  aufgenommen.  Die 
Molybdänsäure  verflüchtigte  sich  quantitativ.  Die  salzsaure  Lösung 
der  Molybdänsäure  wurde  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  zur 
Trockne  eingedampft,  darauf  vorsichtig  in  einen  gewogenen  Tiegel 
gebracht;  die  noch  an  der  Schale  haftenden  Spuren  von  MoOs  mit 
etwas  Ammoniak  aufgenommen  und  der  Hauptmenge  beigefügt  Der 
Tiegelinhalt  wurde  abermals  zur  Trockne  eingedampft,  dann  vor- 
sichtig bis  zum  Konstantengewicht  erhitzt.  Die  in  das  Schiffchen 
gebrachte  Menge  der  Molybdänsäure  wurde  nun  wieder  gefunden. 
Es  war  also  kein  Zweifel,  dafs  reine  Molybdänsäure  vorlag,  und, 
was  die  Hauptsache  ist,  dafs  die  Molybdänsäure  sich  qantitativ  ver- 
flüchtigen läfst. 

Trotzdem  blieb  es  noch  zweifelhaft,  ob  auch  in  den  Kiesel- 
molybdaten  durch  diese  Methode  eine  quantitative  Trennung  der 
Kieselsäure  von  der  Molybdänsäure  zu  ermöglichen  wäre. 

Zahlreiche  Versuche  zeigten  nun,  dafs  diese  Trennung  in  der 
That  gelingt,  wenn  man  längere  Zeit  (1  g  Substanz  erfordert  4  bis 
5  Stunden)  auf  die  Kieselmolybdate  bei  höherer  Temperatur  Salz- 
säure einwirken  läfst 

Sobald  die  Trennung  quantitativ  von  statten  gegangen,  ist  der 
Rückstand  im  Schiffchen  schneeweifs. 

Die  schneeweifse  Färbung  darf  auch  noch  lange  nicht  als 
sicheres  Zeichen  gelten,  dafs  etwa  sämtliche  Molybdänsäure  abge- 
schieden sei.  Allerdings  sind  es  dann  nur  Spuren  von  Mo08,  welche 
die  Kieselsäure  oft  hartnäckig  zurückhält  Man  überzeugt  sich 
aber  leicht,  ob  der  Rückstand  Mo08  frei  ist,  indem  man  diesen  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet.  Eine  schwach  bläuliche  Färbung 
verrät  dann  Spuren  von  MoOs  (noch  sicherer  ist  es,  wenn  man  den 
Rückstand  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  versetzt  und  dann 
mit  Salzsäure  behandelt  —  es  fällt,  sobald  Molybdänsäure  noch 
vorhanden  war,  Schwefelmolybdän  aus).  Handelt  es  sich  darum, 
auch  die  Molybdänsäure  in  derselben  zur  Analyse  angewandten 
Substanz  zu  bestimmen,  dann  dampft  man  den  mit  Wasser  be- 
feuchteten Rückstand,  falls  er  noch  eine  blaue  Färbung  zeigt,  im 
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Schiffchen  zur  Trockne  ein  und  behandelt  ihn  abermals  längere 
Zeit  mit  Salzsäuregas:  es  gelingt  dann,  besonders  bei  den  Alkali- 
salzen, die  Kieselsäure  auch  von  den  letzten  Spuren  Molybdänsäure 
zu  befreien. 

Bei  manchen  Salzen  gelingt  aber  trotz  langen  Überleitens  von 
Salzsäuregas  die  quantitative  Trennung  der  Molybdänsäure  von  der 
Kieselsäure  nicht.  Das  ist  beispielsweise  beim  Magnesium-,  Silber- 
und Galciumsalz  der  Fall  Die  Hauptmenge  der  Molybdänsäure 
wird  in  der  Kegel  mit  Leichtigkeit  abgeschieden;  es  handelt  sich 
also  nur  noch  um  die  letzten  Spuren  von  Mo03,  die  wahrscheinlich 
durch  geschmolzenes  MgCla,  AgCl  und  CaCla  zurückgehalten  werden. 
Diesem  Übelstande  ist  leicht  abzuhelfen,  indem  man  den  Eückstand, 
wie  bei  einer  gewöhnlichen  Silikatanalyse,  mit  Salzsäure  noch 
mehrere  Male  zur  Trockne  eindampft  und  zuletzt  stark  glüht  Die 
letzten  Spuren  von  Mo03  verflüchtigen  sich,  und  als  Rückstand  bei 
der  Einäscherung  des  Filters  bleibt  eine  schneeweifse  Kieselsäure, 
welche,  mit  Flufssäure  behandelt,  keinen  wägbaren  Bückstand  mehr 
zurückläfst.  Auf  diese  Weise  ausgeführte  Bestimmungen  der  Kiesel- 
säure ergaben  ganz  konstante  Werte  (vergl.  Kieselsäurebestimmung 
bei  Natrium-,  Kalium-,  Calciumsalz  u.  s.  w.). 

Auch  beim  Silbersalz  ist  es  mir  gelungen,  durch  mehrmaliges 
Eindampfen  zur  Trockne  und  Auslaugen  mit  heifsem  Ammoniak  die 
Kieselsäure  quantitativ  abzuscheiden  (vergl.  Analyse  des  Silbersalzes, 
S.  286).  Es  empfiehlt  sich  aber  hier  ein  anderes  Verfahren,  wodurch 
man  zu  vorzüglichen  Werten  gelangt.  Das  Silbersalz  wird  in  ein 
Porzellanschiffchen  gebracht  und  zunächst  in  Chlorsilber  übergeführt; 
alsdann  wird  das  Schiffchen  samt  Inhalt  in  ein  Porzellanrohr  ge- 
bracht, und  bei  hoher  Temperatur  wird  das  AgCl  mittels  Wasser- 
stoff zu  metallischem  Silber  reduziert  Der  Rückstand  wird  mit 
Salpetersäure  aufgenommen.  Im  Filtrat  kann  nun  das  Silber  als 
Chlorsilber  bestimmt  werden,  während  auf  dem  Filter  Kieselsäure 
zurückbleibt  (vergl.  S.  291). 

Selbstverständlich  können  wir  vor  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure das  Gewicht  des  Silbers  +  Kieselsäure  ermitteln. 

In  den  Salzen,  in  welchen  die  Molybdänsäure  nicht  mehr  durch 
einfaches  Überleiten  von  Salzsäuregas  quantitativ  abzuscheiden  war, 
konnte  also  noch  auf  jeden  Fall  der  Gehalt  an  Kieselsäure  durch 
nachträgliches  Behandeln  mit  Salzsäure  sicher  ermittelt  werden. 

Der  Gehalt  an  Molybdänsäure  wurde  z.  T.  nach  der  Methode 
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von  Fbeedheim  und  Euler1  mafsanaly  tisch,  z.  T.  aus  Mo03.2HCl, 
welches  in  Mo03  übergeführt  wurde,  oder  aus  der  Differenz  gefunden. 
Beim  Überleiten  von  Salzsäuregas  über  ein  in  einem  Rohr  sich 
befindendes  Schiffchen  mit  einem  kieselmolybdänsauren  Salze,  ver- 
flüchtigte sich  die  Molybdänsäure,  und  als  Rückstand  blieb  die 
Kieselsäure  und  die  Base  als  Chlorid.  Bei  den  meisten  Salzen 
konnte  die  Base  von  der  Kieselsäure  einfach  dann  durch  Wasser 
getrennt  werden.  Im  Filtrate  wurde  nun  der  Gehalt  an  Basis  be- 
stimmt: Das  Natrium  als  Sulfat,  Magnesium  als  Pyrophosphat, 
Baryuin  als  Sulfat,  Calcium  als  Oxyd. 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Dem  chemischen  und  physikalischen  Studium  der  Silikomolyb- 
date  mufste  eine  Ausarbeitung  einer  quantitativen  Bestimmungs- 
methode der  Bestandteile  vorausgehen.  Besonders  handelte  es  sich 
um  eine  Methode  zur  direkten  Bestimmung  der  Kieselsäure,  welche 
Silikomolybdate  in  nur  geringen  Mengen  enthalten. 

Weder  die  MABiGNAc'sche  Bestimmungsmethode  der  Kieselsäure, 
nämlich  das  Schmelzen  mit  Bisulfat,  noch  die  von  Pabmentieb  — 
Erhitzen  mit  Natriumkarbonat  —  sind  einwandsfrei.  Bei  den  Siliko- 
molybdaten  ist  die  MABiGNAc'sche  Methode  nicht  zuverlässig,  die 
von  Pabmentieb  umständlich  und  nicht  allgemein  anwendbar.  Die 
Eigenschaft  der  Molybdänsäure  nach  Debbay,  mit  Salzsäure  eine 
flüchtige  Verbindung  einzugehen,  ist  von  uns  mit  Erfolg  als  eine 
Trennungsmethode  der  Molybdänsäure  von  der  Kieselsäure  ange- 
wandt worden,  wodurch  sich  auch  uns  die  Möglichkeit  bot,  direkt 
und  haarscharf  den  Gehalt  an  Kieselsäure  zu  ermitteln. 

Die  Auffindung  einer  geeigneten  analytischen  Methode  ermög- 
lichte es,  das  Studium  der  Silikomolybdate  selbst  aufzunehmen. 

Der  erste  Versuch  —  Absättigung  von  Na2SiOs. 911,0  mit 
Molybdänsäure  —  führte  zu  einem  Natriumsalz  der  Reihe  2R,0. 
SiOa.12Mo08.aq,  das  nun  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
anderer  Verbindungen  dieser  Klasse  benutzt  worden  ist.  Diese  neue 
Darstellungsmethode  der  zuletzt  erwähnten  Reihe  hat  wegen  der 
grofsen  Ausbeute  und  der  leichten  Löslichkeit  des  Natriumsalzes  in 


1  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  2.  2061. 
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Wasser  augenscheinlich  Vorzüge  vor  den  älteren  Darstellungs- 
methoden dieser  Reihe  nach  Pabmentieb,  Pächabd  und  Gibbs 
(vergl.  S.  279). 

Das  Studium  des  Verhaltens  des  neu  dargestellten  Natrium- 
salzes gegen  Chloride  der  Alkalien  und  Erdalkalien  führte  zu 
folgenden  Verbindungen:    . 

2KaO.SiOa.12Mo08.16HaO, 
2MgO.SiOa.12MoO8.30HaO, 
2BaO.SiOa.12Mo08.24HaO  und 
2  CaO.SiOa.  1 2  Mo03.24  H20. 

Von  Interesse  ist  das  Ergebnis  des  Verhaltens  des  neu  er- 
haltenen Natriumsalzes  gegen  Silbernitrat,  wobei,  je  nach  den  Be- 
dingungen, zwei  neue  Körper  erhalten  worden  sind: 

2AgaO.SiOa.12Mo08.12H20 
und 

4AgaO.SiOa.12Mo08.15HaO. 

Noch  ein  drittes  Silbersalz,  das  sich  durch  seine  rubinrote 
Farbe  von  den  erwähnten  gelb  gefärbten  Silbersalzen  unterscheidet, 
wurde  erhalten,  doch  konnte  wegen  Mangels  an  Analysenmaterial 
seine  Zusammensetzung  nicht  festgestellt  werden. 

Wir  hofften  ferner,  durch  die  Behandlung  des  neu  erhaltenen 
Natriumsalzes  mit  Alkalien  (Natriumkarbonat)  zu  anderen  Salzreihen 
zu  gelangen.  Die  Alkalien  bewirkten  einen  Zerfall  des  Komplexes 
in  Kieselsäure  und  Trimolybdat  (Ebenso  verhielt  sich  dem  Alkali- 
karbonat gegenüber  das  analoge  Kaliumsalz.) 

Zu  positiven  Ergebnissen  führte  die  Behandlung  des  Salzes 
2Na2O.SiOa.12Mo03.aq  mit  Salzsäure.  Bestimmte  Mengen  der 
letzteren  bewirken  eine  Abspaltung  eines  Teiles  der  Basis,  und  es 
resultiert  ein  Salz  von  der  Formel: 

1.5NaaO.0.5HaO.SiO2.12MoO8.16.5HJIO. 

Aus  dem  analogen  Kaliumsalze  und  der  Salzsäure  erhält  man 
unter  gleichen  Bedingungen  die  Verbindung: 

1.5K2O.0.5HaO.SiOa.12MoO8.13.5HaO. 

Dieses  saure  Kaliumsalz  ergab,  mit  Silbernitrat  behandelt,  das 
Silbersalz 

1.5AgaO.0.5HiO.SiO3.12MoO8.10.5HaO 
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neben  einem  rubinroten,  dessen  Zusammensetzung  nicht  festgestellt 
werden  konnte. 

Die  Körper  1.5RaO.0.5H2O.SiO2.12MoO8.aq  (R  =  Na,  K)  wurden 
auch  nach  zwei  anderen  Methoden  dargestellt: 

1.  Aus  freier  Kieselmolybdänsäure  mit  berechneten  Mengen  des 
normalen  Natrium-  bezw.  Kaliumsilikomolybdäts. 

2.  Aus  freier  Kieselmolybdänsäure  und  berechneten  Mengen 
RN03  bezw.  RC1  (R  =  K,  Na). 

Die  freie  Säure  konnten  wir  nach  der  Methode  von  Dbechsel  —  Be- 
handlung des  Natriumsalzes  2Na8O.Si08.12Mo03.aq  mit  einem  grofsen 
tJberschufs  an  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Äther, 
wobei  die  freie  Säure  als  ätherische  Lösung  zu  Boden  fällt  —  er- 
halten. 

Das  Vorhandensein  leicht  löslicher  Salze  der  Erdalkalien  legte 
den  Gedanken  nahe,  dafs  die  Kieselmolybdänsäure  eine  komplexe 
Säure  ist.  Um  nun  noch  mehr  Aufschlüsse  über  die  chemische 
Natur  der  Kieselmolybdate  zu  erlangen,  untersuchten  wir  auch  ihre 
physikalisch-chemischen  Eigenschaften:  Dialyse,  elektrische  Leitfähig- 
keit, Dichte,  Molekulargewicht  des  normalen  Natriumsalzes  und 
Verhalten  bei  erhöhter  Temperatur.  Aus  diesen  Funktionen  konnten 
wir  den  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Reihen 

2RaO.SiOa.12Mo03.aq  und  LöR^O.O.öHjO.SiOa.^MoOj.aq 

normale  bezw.  saure  Salze  einer  komplexen  vierbasischen  Säure  sind. 


Wir  können  somit  nur  einen  Teil  unserer  Aufgabe  als  gelöst 
betrachten.  Wir  hofften  Silikomolybdate  mit  variierendem  Verhältnis 
von  Si02:Mo03  zu  erhalten  und  haben  nur  die  Reihe  mit  dem 
Verhältnis  von  SiOa  :MoOs  =  1 :  12  gefunden. 

Vielleicht  werden  spätere  Versuche  zu  Silikomolybdaten  führen, 
die  andere  Verhältnisse  von  SiOa :  Mo08  aufweisen. 


Die  im  ersten  Teile  zur  Darstellung  gelangten  Experimental- 
untersuchungen  wurden  im  wissenschaftlich-chemischen  Laboratorium 
Berlin  N.  von  Dezember  1894  bis  April  1896,  die  im  zweiten  Teile 
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dargestellten  im  Berliner  zweiten   chemischen  Institut  im  Winter- 
semester 1896/97  ausgeführt. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  an  erster  Stelle  Herrn  Prof. 
Dr.  C.  Fbiedheim,  demnächst  den  Herren  Geheimrat  Prof.  Dr. 
Landolt  und  Prof.  Dr.  Jahn  für  die  bei  Ausführung  dieser  Arbeit 
mir  gütigst  erteilten  Batschläge  meinen  tiefgefühlten  Dank  abzu- 
statten. 

Berlin,  wissenschaftlich-ehern.  Labor,  u.  II.  ehem.  Institut  d.  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  August  1901. 
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Über  die  Auflösungsgeschwindigkeit  fester  Körper. 

Von 
L.  Bbuneb  und  St.  Tolloczko. 

(Zweite  Mitteilung.) 
• 
I.    Experimentelles:  über  den  Einflufs  des  Volumens  und  der  Drehungsgeschwin- 
digkeit auf  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit.    Anhang:  Vorläufige  Versuche  über 
den  Einflufs  der  Oberflächenbeschaffenheit  des   festen  Körpers  und  über   die 
Katalyse  bei  der  Auflösung.    II.    Theoretisches. 

I.  Experimentelle!. 

In  unserer  ersten  Mitteilung1  haben  wir  bereits  im  Anschlufs 
an  die  Versuche  de  Heen's  und  Noyes,  dafs  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  proportional  der  jeweiligen  Differenz  der  Konzen- 
tration der  Lösung  und  derjenigen  der  gesättigten  Lösung  erfolge, 
gezeigt  und  die  nach  dem  hier  obwaltenden  logarithmischen  Gesetz 
auf  1  ccm  sich  lösenden  Oberfläche  bezogenen  Eonstanten  berechnet 
Wir  haben  die  Meinung  vertreten,  dafs  es  sich  hier  nur  um  Dif- 
fusionskoeffizienten handele,  d.  h.  dafs  unsere  Eonstanten  keine 
spezifischen  Eonstanten  für  die  eigentümliche  Lösungsreaktion  zwischen 
fester  Phase  und  ungesättigter  Lösung  sind,  sondern  lediglich  von 
der  Wechselwirkung  zwischen  der  adhärierenden  gesättigten  Schicht 
und  der  ungesättigten  Lösung  abhängen. 

Wir  waren  bereits  mit  weiteren  Versuchen  beschäftigt,  als  eine 
Arbeit  von  Herrn  Dbtjckeb2  erschien,  die  uns  veranlafst  hat,  die 
weiter  unten  angegebenen  Versuche  auszugsweise  mitzuteilen,  um 
einige  von  Herrn  Dkuckeb  erhobene  Einwände,  mit  denen  wir  uns 
nicht  im  ganzen  einverstanden  erklären  können,  zu  entkräften.  Herr 
Druckes  ist  ja  der  Ansicht,  dafs  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit  vom 


1  Zeitschr.  phys.  Chem.  35,  281. 
*  25eitschr.  phys.  Chem.  36,  693. 
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Volumen  abhängig  und  zwar  demselben  umgekehrt  proportional  ist 
Wir  werden  später  auf  die  theoretische  Ableitung  dieses  seines 
Schlusses  eingehen,  nachdem  wir  die  Respltate  unserer  darauf 
gerichteten  Versuche  mitgeteilt  haben  werden,  da  wir  glauben,  dafs 
in  einem  so  wenig  erforschten  Falle  dem  Experiment  das  erste 
Wort  gebührt.  Wie  wir  sehen  werden,  wird  der  Schlufs  keineswegs 
vom  Experiment  bestätigt  und  die  Abhängigkeit  vom  Volumen  ist 
nur  eine  scheinbare;  die  widersprechenden  Dbuckeb' sehen  Versuche 
werden  sich  wohl  anders  erklären  lassen.  Dagegen  hat  Herr  Dbuckee 
ganz  mit  Recht  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Auflösungsgeschwindig- 
keit von  der  Riihrgeschwindigkeit  des  Wassers  abhängig  sein  mufs, 
indem  dadurch  die  Beschaffenheit  der  adhärierenden  Schicht  modi- 
fiziert sein  kann.  Der  Rührvorrichtung  ist  daher  nicht  nur  die 
Rolle  einer  Vorrichtung  zum  relativ  momentanen  Konzentrations- 
ausgleich im  Inneren  der  Lösung  zuzuschreiben,  sondern  dieselbe 
übt  einen  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit, 
dem  durch  Versuche  nachzuspüren  ist. 

Die  von  uns  ausgeführten  Versuche  bezwecken  folglich  die 
Abhängigkeit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  1.  vom  Gesamtvolumen 
der  Lösung,  2.  von  der  Rührgeschwindigkeit  (Form  des  Gefäfses, 
Form  der  Rührvorrichtung  mit  inbegriffen)  zu  erforschen. 

Versuche  mit  Benzoesäure.  Wir  haben  zuerst  einige  Ver- 
suche mit  Benzoesäure  angestellt,  die  wir,  wie  in  der  ersten  Mitteilung 
angegeben,  in  Platten  gegossen  haben.  Die  Platten  sind  recht  hart 
und  gegen  Bruch  widerstandsfähig  und  können  leicht  bis  30  qcm 
Oberfläche  erhalten  werden.  Es  ist  sonderbar,  dafs  die  Herstellung 
solcher  Platten  Herrn  Dbüokeb  mifslang.  Wir  behielten  die  frühere 
Versuchsanordnung  bei,  wie  sie  in  unseren  ersten  Versuchen  zur 
Anwendung  kam.  Das  Gefafs,  in  dem  die  Auflösung  erfolgte,  war 
ein  dickwandiges  cylindrisches  Becherglas  von  10.5  cm  Durchmesser. 
Ein  Liter  Wasser  hatte  darin  die  Höhe  von  12.5  cm  (Gef&fs  A). 
Auf  die  Einhaltung  der  konstanten  Temperatur  von  24.8°  im  Thermo- 
staten (Normalthermometer)  war  grofse  Sorgfalt  verwendet.  Schon 
in  dem  ersten  Versuche  haben  wir  uns  überzeugt,  dafs  die  Konstante 
pro  1  cem  viel  gröfser  ausfallt,  als  wir  sie  früher  gefunden  haben, 
und  einen  regelmäfsigen  aufsteigenden  Gang  aufweist.  Es  sind 
nämlich  statt  des  früheren  Wertes  D  =  0.00440  Zahlen  von  0.0062 
bis  0.0100  gefunden  worden.  Wir  machten  zugleich  die  Beobachtung, 
dafs  die  Titrierung  mit  Ba(OH)g  nicht  mit  der  gewöhnlichen  Schärfe 
erfolgte,  sondern  nach  eingetretener  Rotfärbung  in  kurzer  Zeit  die 
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Farbe  wieder  verschwand.  Wir  kamen  daher  auf  den  Gedanken, 
daÜB  trotz  der  scheinbar  vollkommenen  Klarheit  der  Lösung  die 
geschwinde  Drehung  (bis  600  mal  pro  Minute)  die  Abspaltung  kleiner 
Teilchen  festen  Stoffes  bewirke,  wodurch  der  Titer  erhöht  wird,  ohne 
dafs  dies  auf  gröfsere  Lösungsgeschwindigkeit  zu  deuten  wäre.  In 
der  That  haben  wir  uns  überzeugt,  dafs  diese  Vermutung  richtig 
war.  Bei  einer  mäfsigen  Rührgeschwindigkeit  von  ca.  200  mal  pro 
Minute  nach  90  Minuten  andauerndem  Rührens  stellte  sich  z.  B.  der 
Titer  einer  entnommenen  Probe  von  20  com  zu:  unfiltriert  4.65  ccm, 
filtriert  3.70  ccm  Ba(OH)f.1  Bei  kräftigerem  Rühren  (bis  600  pro 
Minute)  nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  wurde  z.  B.  der  Titer  ge- 
funden: filtriert  3.73  ccm,  unfiltriert  9.12  ccm  Ba(OH)2.  Bei  grofser 
Rührgeschwindigkeit  machen  die  mikroskopisch  kleinen,  unsichtbaren 
suspendierten  Teilchen  bei  weitem  den  gröfsten  Teil  der  alkali- 
metrisch bestimmten  „Löslichkeit"  aus.  Dies  wird  natürlich  um  so 
mehr  der  Fall  sein,  je  weniger  fest  die  Platten  hergestellt  sind; 
nun  giebt  von  den  seinigen  Herr  Dbuckee  besonders  an,  dafs  sit) 
eine  körnige  Struktur  besafsen  und,  falls  sie  dünner  als  1  cm  ge- 
wesen sind,  beim  Rühren  zerfielen.  Die  unserigen  waren  etwa 
0.2 — 0.3  cm  dick  und  einen  Zerfall  oder  makroskopische  Suspension 
konnten  wir  nicht  beobachten;  trotzdem  ist  eine  solche  sicher  vor- 
handen. Dafs  dies  bei  den  Versuchen  Dbuokeb's  der  Fall  sein 
könnte,  darf  als  recht  wahrscheinlich  angesehen  werden.  Bei  der 
Ausführung  unserer  Versuche  haben  wir  deshalb  jede  entnommene 
Probe  direkt  durch  einen  trockenen  Filter  filtriert  und  der  durch 
Adhäsion  der  Lösung  an  dem  Filter  bewirkten  Verkleinerung  des 
Titers  dadurch  Rechnung  getragen,  dafs  wir  für  G  ebenso  den  Titer 
einer  gesättigten  und  durch  trockenen  Filter  filtrierten  Lösung 
gesetzt  haben.  Der  Unterschied  ist  jedenfalls  recht  gering,  ca.  1 — 2°/0. 
Denn  es  verbrauchen  20  ccm  einer  gesättigten  Lösung  12.60,  12.64, 
im  Mittel  12.62  ccm  BafOH^  (1  ccm  Ba(OH)2  entspricht  0.04384  Milli- 
mol  der  Säure);2  filtriert  dagegen  nur  12.28,  12.26,  12.15,  im 
Mittel  12.23  ccm  Ba(OH)2. 

Wir  lassen  jetzt  die  Versuchsergebnisse  folgen.    In  den  Tabellen 
ist  die  frühere  Bezeichnung  beibehalten,  und  es  bedeuten: 


1  Titer  des  Ba(OH), :  1  ccm  entspricht  0.04384  Millimol  Benzoesäure. 

1  £8  ergiebt  sich  daraus  die  Löslichkeit  der  Benzoesäure  bei  24.8°  zu 
36. 1 5  Liter  pro  1  Mol  Säure;  in  Übereinstimmung  mit  Drucker,  der  bei  25° 
36.52  Liter  findet 
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f  die  Gesamtoberfläche  der  Platten, 

G  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  (filtriert), 

x  die  Konzentration  der  Lösung  für  die  Zeit  *, 

t   die  Zeit  in  Stunden, 

D  die  Geschwindigkeitskonstante  pro  1  qcm  Oberfläche,  berechnet 

nach  der  Formel: 

1  G 

D  =  -—  log  — ,  es  ist  also  D  =  0.4343  Dn, 

ft  G  —  x 

wo  Dn  die  Konstante  bedeutet,  die  sich  durch  Integration  der  Dif- 
ferentialgleichung dxjdt  =  Dn(G—x)  ergeben  müfste.  Da  bei  unserer 
Untersuchung  es  sich  nur  um  relative  mit  einander  zu  vergleichende 
Zahlen  handelt,  haben  wir,  wie  üblich,  mit  den  dekadischen  Loga- 
rithmen gerechnet. 

Den  Tabellen  sind  Angaben  über  das  Anfangsvolum  (V)  und 
die  mittlere  Drehgeschwindigkeit  der  Rührvorrichtung  beigefügt. 
Wegen  der  kleinen  Arbeitsfähigkeit  unseres  Motors  (Heineic^  scher 
Luftmotor  Nr.  1,  1/80  HP)  dieselbe  genau  zu  bestimmen  und  sicher 
konstant  zu  erhalten,  erscheint  als  recht  schwierig.  Während  eines 
jeden  Versuches  haben  wir  die  Gröfse  der  heizenden  Flamme  des 
Brenners  unverändert  gelassen  und  in  regelmäfsigen  Zeitintervallen 
die  Maschine  mit  Petroleum  geschmiert.  Die  Bestimmung  der 
Tourenzahl,  da  der  Tourenzähler  den  Motor  stark  gehemmt  hatte, 
geschah,  indem  wir  die  Umlaufszeit  der  gleitenden  Schnur  beobachtet 
und  aus  dem  Verhältnis  ihrer  Länge  zum  Durchmesser  der  Axe 
die  Umdrehungszahl  pro  Minute  berechnet  haben.  Wir  sind  uns 
wohl  bewufst,  dafs  diesen  Bestimmungen  ziemlich  viel  Unsicherheit 
anhaftet  und  werden  uns  bemühen,  wenn  uns  stärkere  Kraftquellen 
zur  Verfügung  stehen  werden,  dieselben  einwurfsfrei  und  streng 
angeben  zu  können. 

Tabelle  1. 

Volum  -  1000  ccm  (Gefäte  A)  (7=12.23  ccm  Ba(OH),  pro  20  ccm  gesätt.  Lösung 

/*—  18.72  qcm     Oj—a^«  9.26  ccm  Ba(OH),  l    Tourenzahl  ca.  450  pro  Min. 


t 

X 

U-X 

D 

1 

4.45 

7.78 

0.00552 

1.50 

5.02 

7.21 

0.00530 

2.50 

6.15 

6.08 

0.00535 

3.50 

7.04 

5.19 

0.00524 

1  Da  im  Anfange  des  Versuches  eine  der  Platten  von  dem  Flügel   des 

Rührers    abgefallen    war,    mufste  der  Versuch  unterbrochen  werden   und   ist 

weiter  wie  üblich  nach  der  Formel  D  —      ,.      log     q  __     ,  wenn    zur    Zeit 
t9  bs  o,  Xi  —  2.97  ccm  gehört,  berechnet  worden. 
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Tabelle  2. 

Volum  =  1000ccm(Gefafs  A)     C  =  12.23  ccm  Ba(OH),  pro  20ccm  ges.  Lösung 

f  *=  14.97  qcm  Tourenzahl  ca.  450  pro  Minute 

t  x  C-x  D 

0.50  1.10  11.13  0.00547 

1.00  2.02  10.21  0.00523 

1.50  2.88  9.35  0.00519 

2.00  3.73  8.50  0.00527 

8.00  5.15  7.08  0.00527 

4.00  6.45  5.78  0.00543 


Mittel  aus  Tabelle  1,  2:  0.00533 

Als  Auflösungskonstante  erhalten  wir  im  Mittel  0.00533, 
während  unsere  früheren  Versuche  0.00440  ergeben  haben.  Der 
neue  Wert  steht  dem  früheren  wohl  nicht  allzu  fern  und  die  be- 
stehende Differenz,  die  jedoch  die  Versuchsfehler  übersteigt,  liefse 
sich  zurückführen:  1.  auf  die  gröfsere  Drehgeschwindigkeit  und 
2.  auf  die  Vergröfserung  der  sich  lösenden  Oberfläche,  da  die  suspen- 
dierten Teilchen  mit  ihren  unberechenbaren  Flächen  wohl  auch  in 
dem  Auflösungsvorgange  mitspielen.  Dies  ist  um  so  mehr  wahr- 
scheinlich, als  unsere  früheren  Versuche,  ob  sie  unfiltriert  oder  zu 
Kontrollzwecken  filtriert  gewesen  sind,  übereinstimmende  Titer  er- 
gaben. Jedenfalls  ist  der  Wert  0.00533  fast  dreimal  kleiner  als 
derjenige  Drucker's.  Die  Übereinstimmung,  die  Herr  Drücker  mit 
unserem  früheren  Wert  0.00440  zu  finden  geglaubt  hat,  beruht  nur 
auf  einen  Rechenfehler,  indem  er  annahm,  dafs  wir  mit  log.  den 
natürlichen  Logarithmus  bezeichnet  haben  und  zugleich  die  Zeit  in 
Minuten  (nicht  wie  wir  in  Stunden)  rechnete,  dafür  aber  eine 
Dezimalstelle  bei  seiner  Rechnung  durch  Versehen  wegliefs.  Rechnet 
man  seine  Versuche  um,  so  erhält  man  als  Konstante  pro  1  Liter 
Lösung  0.0122,  während  wir  übereinstimmend  aus  zwei  Reihen 
0.00533  finden.  Wir  glauben  diesen  Unterschied  dadurch  erklären 
zu  dürfen,  dafs  Herr  Drücker  auf  die  Suspension  fester  Teilchen 
nicht  die  notwendige  Rücksicht  genommen  hat 

Um  den  Einflufs  der  Volumänderung  zu  untersuchen,  haben 
wir  einen  Versuch  in  der  Weise  angestellt,  dafs  wir  nach  zwei  bis 
drei  entnommenen  Proben  einen  beträchtlichen  Teil  der  Lösung 
herauspipettiert  haben:1  bei  weiter  erfolgender  Auflösung  sollte  man 
nach  Drücker  ein  Steigen  der  Konstante  D  erwarten. 


1  Diese  Art  des  Versuches  haben  wir  vorgezogen,  um  den  Schwankungen 
der  Drehgeschwindigkeit  möglichst  vorzubeugen.    Bei  der  angegebenen  Anord- 
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Tabelle  3. 
Volum  =  1000  ccm  (Gefafs  A)       f  »  18.91  qcm       C  =  12.23  ccm  BaCOHfe 


Tourenzahl  ca.  450  pro  Minute 

t                                        X 

ö-x                             D 

0.50                        1.33 
1.00                         2.45 

10.90                        0.00527 
9.78                        0.00512 

nach  t  =  1.00  sind  300  ccm  herauspipettiert  worden 
V  =  500  ccm 

1.50                        3.64 
2.00                        4.70 

8.59                         0.00538 
7.53                        0.00558 

nach  t  »  2.00  sind  noch 
V  =  650  ccm 

100  ccm  herauspipettiert  worden 

3.25                        6.61 
4.00                        7.52 

5.62                         0.00545 
4.71                         0.00545 

Dies  wird  von  dem  Versuch  keineswegs  bestätigt:  die  Kon- 
stante hat  keinen  aufsteigenden  Gang.  Der  Versuch  stimmt  mit 
unseren  früheren  überein,  in  denen  wir  auch  nach  Entnahme  von 
40°/o  des  ganzen  Volumens  kein  Steigen  der  Konstante  gefunden 
haben.  Woher  kommt  denn  das  abweichende  Resultat  der  Druoker'- 
schen  Versuche  zu  stände?  Nehmen  wir  einmal  an,  dafs  die  von 
ihm  bestimmten  Titer  vorzugsweise  durch  Suspension  fester  Teilchen 
verursacht  gewesen  sind,  so  ist  leicht  ersichtlich  —  da  die  Menge  ab- 
gespalteter Teilchen  nur  durch  die  Drehgeschwindigkeit  und  die 
Beschaffenheit  der  Platten  gegeben  wird,  dafs  der  Titer  in  einem 
kleinen  Volumen  und  daher  auch  die  „Auflösungsgeschwindigkeits- 
konstante"  gröfser  als  in  einem  grofsen  Volumen  der  Lösung 
erscheinen  müssen.  Es  warb  sehr  interessant  zu  erfahren,  ob  Herr 
Deuckeb  seine  Proben  vor  der  Analyse  filtriert  und  überhaupt 
der  Homogenität  der  Lösung  die  nötige  Rechnung  getragen  hat. 

Über  den  Einflufs  der  Drehgeschwindigkeit  giebt  uns  die  Ta- 
belle 4  Auskunft. 

Tabelle  4. 


Volum  = 

1000  ccm 

f  = 

18.91 

qcm            C 

=  12.23  ccm  BaTOH). 

(Gefafs  A) 

Tourenzahl  ca. 

100  pro  Minute 

t 

X 

C-x 

D 

0.50 

0.75 

11.48 

0.00290 

1.00 

1.43 

10.80 

0.00287 

1.50 

2.09 

10.14 

0.00288 

8.50 

4.18 

8.05 

0.00273' 

5.00 

5.48 

6.75 

0.00273 

6.50 

6.61 

5.62 

Mittel 

0.00265 
~Ö.002T9 

nung  erhalten  wir  aus  einem  und  demselben  Versuche  die  Konstante  für  zwei 
verschiedene  (1  Liter,  500  ccm)  Volumina. 
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Die  Eonstante  ist  jetzt  auf  den  halben  Wert  gesunken;  auch 
ist,  wie  wir  uns  durch  Kontrollproben  tiberzeugt  haben,  der  Unter- 
schied zwischen  filtrierten  und  unfiltrierten  Proben  weit  geringer 
als  in  den  früheren  Versuchen.  Dafs  die  Drehgeschwindigkeit  in 
Tabelle  4  zur  Konvektion  im  Inneren  der  Lösung  ausreichend  war, 
ist  auch  kontrolliert  worden. 

Wir  haben  keine  weiteren  Versuche  mit  Benzoesäure  angestellt, 
da  wir  beabsichtigten,  ferner  mit  möglichst  rascher  Drehgeschwindig- 
keit zu  experimentieren,  um  den  unvermeidlichen  Schwankungen 
der  Konstante  vorzubeugen,  und  bei  solchen  Versuchen  ist  die 
Benzoesäure  wenn  auch  brauchbar,  so  doch  ziemlich  unbequem,  da 
eine  genaue  Bestimmung  der  Oberfläche  nicht  durchzuführen  ist 

Versuche  mit  Gips.  Wir  haben  deshalb  weitere  Versuche 
mit  einem  anderen  Stoffe,  nämlich  mit  Gips,  ausgeführt.  Statt  der 
Gipskrystalle  haben  wir,  wo  nicht  besonders  angegeben,  reinsten 
Alabaster  verwendet,  aus  dem  sich  Platten  von  jeder  gewünschten 
Gröfse  ganz  einfach  mittels  der  Laubsäge  schneiden  lassen.  Die 
Platten  sind  mit  feinem  Glaspapier  und  endlich  auf  mattem  Glase 
abgeschliffen  worden.  Auch  bei  lange  dauernden  Versuchen  ist  die 
Erosion  solcher  Platten  nur  eine  geringe  gewesen.  Die  Analyse 
der  Proben  geschah  durch  Abdampfen,  mäfsiges  Glühen  des  Bück- 
standes und  Wägen  des  zurückgebliebenen  CaS04. 

Wir  haben  zuerst  einige  Versuche  in  demselben  GeßLfse  (A) 
angestellt,  die  Resultate  sind  in  den  Tab.  5  und  6  zusammengestellt. 


Tabelle  5. 

lum*=10OO  ecm  /*»  21.40  qcm 

(7- 0.0530g  CaSO 

(Geftfs  A) 

Tourenza 

t 

X 

C-x 

0.50 

0.0051 

0.0479 

1.00 

0.0100 

0.0430 

1.50 

0.0141 

0.0389 

2.00 

0.0190 

0.0840 

3.50 

0.0289 

0.0241 

4.50 

0.0833 

0.0197 

5.50 

0.0865 

0.0165 

7.00 

0.0406 

0.0124 

D 

0.00410 
0.00424 
0.00418 
0.00451 
0.00458 
0.00449 
0.00431 
0.00421 
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Tabelle  6. 

Volum  ■  100  ccm 

/"=*  18.92  qcm 

C=  0.0419  g  CaS04 

pro  20  ccm  ges.  Lösung 

(Geföfs  A) 

Tourenzahl  ca.  450 

pro  Minute 

t 

X 

C-x 

D 

1.50 

0.0118 

0.0301 

0.00506 

2.50 

0.0160 

0.0259 

0.00442 

3.50 

0.0217 

0.0202 

0.00478 

4.50 

0.0258 

0.0161 

0.00488 

5.50 

0.0292 

0.0127 

0.00500 

6.50 

0.0319 

0.0100 

0.00506 

7.50 

0.0329 

0.0090 

Mittel  aus 

0.00468 

5,  6: 

0.00456 

Vom  Alabaster  werden  keine  festen  Teilchen  abgespalten,  da 
die  Proben,  filtriert  oder  unfiltriert,  identische  Wägungen  ergaben. 
Die  Schwankungen  der  Konstanten  sind  ziemlich  grofs;  der  Versuch  in 
der  Tabelle  6  zeigt  durchschnittlich  höhere  Werte  als  der  Versuch  in 
der  Tabelle  5.  Dies  mag  auf  den  Drehverhältnissen  beruhen;  anderer- 
seits sind  die  zu  wägenden  Quantitäten  sehr  klein,  wodurch  die 
Versuchsfehler  ganz  bedeutend  gesteigert  werden  können. 

Trotzdem  dafs  in  dem  Versuche  (Tabelle  6)  das  Volumen  der 
Lösung  durch  Herauspipettieren  von  Kontrollproben  auf  700  ccm 
gesunken  ist,  ist  kein  bestimmtes  Anzeigen  fur  ein  Steigen  der  Kon- 
stante vorhanden.  Die  Konstante  ist  beträchtlich  gröfser  als  die 
in  unserer  ersten  Mitteilung  angegebene.  Diese  Verschiedenheit 
beruht  auf  der  Verschiedenheit  des  Versuchsmateriales,  da  wir 
früher  Gipskrystalle  (Marienglas)  angewendet  haben;  wie  wir  später 
sehen  werden,  ist  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Marienglases 
etwa  dreimal  kleiner  als  diejenige  des  Alabasters. 

In  der  Tabelle  7  ist  das  Resultat  eines  Versuches  angegeben, 
der  ebenso  wie  bei  der  Benzoesäure  (Tabelle  3)  über  den  Einflufs 
des  Volumens  angestellt  worden  ist. 

Tabelle  7. 

Volum  =  1000  ccm  /"=  22.16  qcm    <7=0.0580g  CaS04.2H20  pro  20ccm  ges.Lösung 
(Gef&fs  A)  Tourenzahl  ca.  450  pro  Minute 

t  x  C-x  D 

1.50  0.0150  0.0880  0.00435 

nach  t  =»  1.50  sind  300  ccm  herauspipettiert  worden. 

2.50  0.0233  0.0297  0.00450 

3.50  0.0289  0.0241  0.00441 

4.50  0.0338  0.0197  0.00430 

nach  t  =  4.50  sind  noch  75  ccm  herauspipettiert  worden. 

7.00  0.0411  0.0119  0.00418 

Z.  anorg.  Chem.  XXVIU.  21 
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Auch  hier  ist  kein  Anzeigen  für  das  Wachsen  der  Konstante. 

Dafs  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  einen  grofsen  Einflufs  auf 
die  Auflösungsgeschwindigkeit  übt,  ist  schon  aus  den  Versuchen 
mit  Benzoesäure  (Tabelle  4),  ebenso  wie  aus  der  Tabelle  8  zu 
entnehmen. 

Tabelle  8. 
F»  1000  ccm    /"«22.16  qcm     C= 0.0530  g  CaS04.2H,0  pro  20  ccm  ges.  Lösung 


(Gef&fo  A) 

Tourenzahl  ca. 

100  * 

pro 

Minute 

t 

X 

C-x 

D 

1.00 

0.0197 

0.0883 

0.00800 

2X0 

0.0246 

0.0284 

0.00305 

3.50 

0.0298 

0.0282 

0.00288 

5.00 

0.0341 

0.0189 

0.00282 

Mittel:  0.00294 

Um  einen  entscheidenden  Beweis  über  den  Volumeinflufs  zu 
erbringen,  haben  wir  weitere  Versuche  in  einem  anderen  gröfseren 
Gefäfse  angestellt  Das  Gefäfs  B  (ein  grofses  Becherglas)  hatte 
den  Durchmesser  von  14  cm  und  die  Wassermenge  von  3  Liter 
hatte  darin  die  Höhe  von  22  cm.  Zur  Analyse  haben  wir  zu 
gleicher  Zeit  2  Proben  zu  50  ccm  entnommen,  von  denen  zu  Kontroll- 
zwecken, falls  Unsicherheit  vorlag,  jede  abgedampft  und  gewogen 
wurde. 

In  den  Tabellen  9  und  10  sind  die  Resultate  zweier  Ver- 
suche wiedergegeben,  die,  wie  wir  glauben,  entschieden  gegen  die 
Drucker' sehe  Auffassung  sprechen.  Die  Anfangswerte,  die  wir 
einmal  mit  2  und  dann  mit  3  Liter  Wasser  erhalten  haben,  zeigen 
eine  vollkommene  Übereinstimmung,  wo  wir  im  zweiten  Falle  nach 
Herrn  Drucker  eine  Abnahme  der  Konstante  um  50  °/0  zu  erwarten 
hätten.  Dieses  Resultat  auf  die  Verschiedenheit  der  Drehgeschwindig- 
keit beziehen  zu  wollen,  ist  unstatthaft,  denn  da  wir  in  beiden 
Reihen  die  ganze  Leistungsfähigkeit  unseres  Motors  bethätigt  haben, 
die  Konstante  für  3  Liter  eher  zu  klein  als  zu  grofs  ausfallen  könnte. 


1  Wegen  einer  zufälligen  Unterbrechung  des  Versuches  mußte  dieser  vom 
Anfangswert  t9  =  0,  x0  -  0.0148,  C  -  x0  =  0.0887  nach  der  Formel: 


C  -  a\> 


berechnet  worden  sein. 
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F=  2000  ccm 
(Gefäfs  B) 

t 
1.50 
3.00 
4.00 
5.00 
6.00 
7.00 
8.00 


/"=»  22.91  qcm 

x 
0.0173 
0.0322 
0.0392 
0.0475 
0.0543 
0.0602 
0.0662 
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Tabelle  9. 

(7=0.1047  g  CaS04  pro  50ccm  ges.  Lösung 

Tourenzahl  ca.  400  pro  Minute 

C-x  D 

0.0874  0.00229 

0.0725  0.00231 

0.0655  0.00222 

0.0572  0.00229 

0.0504  0.00230 

0.0445  0.00231 

0.0385  0.00236 


Mittel:  0.00230 


Tabelle  10. 

F=3000  ccm     /= 22.91  qcm     (7=0.1047  g  CaS04  pro  50  ccm  gee.  Lösung 

Tourenzahl  ca.  400 

t            '            x  C-x                          D 

1.50                   0.0174  0.0873  '                      0.00229 

2.50                  0.0272  0.0775                        0.00227 

3.50                   0.0347  0.0700                         0.00219 

nach  t  ~  3.50  sind  450  ccm  herauspipettiert  worden. 
V=  2250  ccm 

5.00                  0.0452  0.0595                        0.00214 

6.00                   0.0525  0.0522                         0.00220 

7.00                   0.0572  0.0475                         0.00214 

nach  t  =  7.00  sind  300  ccm  herauspipettiert  worden. 
F=  1600  ccm 

9.00                  0.0689  0.0358                        0.00226 

10.00                   0.0754  0.0293                         0.00241 

11.00                   0.0788  0.0259                         0.00240 

Dafs  die  Konstanten  in  den  Tabellen  10  und  11  etwa  den 
halben  Wert  von  denen  für  1  Liter  Lösung  erhaltenen  erreichen, 
ist  ganz  selbstverständlich  durch  die  verminderte  Drehgeschwindig- 
keit einer  so  grofsen  Menge  Wasser  in  einem  viel  breiteren  Gefäfse 
verursacht.  Da,  wie  oben  angegeben,  die  Drehgeschwindigkeit  von 
entscheidendem  Einflüsse  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit  ist,  eine 
konstante  Drehgeschwindigkeit  aber  mit  dem  kleinen  Luftmotor  zu 
erzielen  nicht  durchführbar  ist,  so  haben  wir  uns  mit  den  Versuchen  in 
der  Tabelle  9  und  10  begnügt,  da  der  Einwand  immer  gemacht  werden 
könnte,  dafs  die  Resultate  durch  den  zahlenmäfsig  nicht  kontrollier- 
baren Einflufs  der  Rührgeschwindigkeit  entstellt  worden  sind.  Wir 
glauben  jedoch,  dafs  in  diesen  Versuchen  (Tabelle  10  und  11)  die 

21* 
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Unabhängigkeit  der  Lösungsgeschwindigkeit  vom  Volumen  genügend 
dargethan  ist.  Wir  trachteten  die  Unabhängigkeit  der  Auflösungs- 
geschwindigkeit vom  Volumen  noch  einmal  zu  verifizieren,  nachdem 
wir  durch  passende  viel  schnellere  Drehungen  konstante  Auflösungs- 
geschwindigkeit erzwingen  wollten.  Wir  setzten  nämlich  voraus, 
dafs  die  Auf lösungsgesch windigkeit  bei  steigender  Drehgeschwindig- 
keit der  Wassermenge  sich  einem  wohl  erreichbaren  Maximum  nähern 
würde.  Mit  dem  kleinen  Luftmotor,  der  uns  zur  Verfügung  stand, 
konnten  wir  nicht  schnellere  Drehungen,  als  oben  angegeben,  erzielen. 
Wir  haben  daher  weitere  Versuche  mit  einer  RABE'schen  Turbine 
angestellt.  Mit  dieser  Turbine  konnten  wir  die  Umdrehgeschwindig- 
keit bis  600 — 700  pro  Minute  steigern;  auch  in  dem  Falle  ist  es 
schwer,  sie  konstant  zu  erhalten,  denn  jede  Benutzung  der  Wasser- 
leitung in  den  Arbeitsräumen  wie  auf  der  Strafse  verringerte  den 
Wasserzuflufs  und  folglich  auch  die  Drehgeschwindjgkeit,  besonders 
wenn  von  der  Turbine,  wie  in  unserem  Falle,  grofse  Arbeitsleistung 
verlangt  wurde.  Der  Wirbel,  der  sich  bei  so  raschen  Umdrehungen 
des  Rührers  bildete,  war  so  tief,  dafs  die  Platten  nicht  mehr  total 
mit  Wasser  bedeckt  wurden;  wir  haben  deshalb  die  Platten  an 
einem  aus  Messing  gefertigten  Binge  angebracht;  der  Ring  hatte 
den  Durchmesser  des  Becherglases  und  war  an  diesem  so  befestigt, 
dafs  die  Platten  in  die  halbe  Höhe  der  Wassersäule  kamen.  Die 
Flügel  des  Rührers  sind  durch  Anbringen  von  Messingplatten  ver- 
gröfsert  worden.  Die  Tabelle  11  giebt  uns  über  diesen  Versuch 
Auskunft. 


Tabelle  11. 

V  =  2250 

/"=  21.60  qcm 

c= 

«0.1047  g  CaS04 

pro 

50  ccm  ges. '. 

(Gef&fo  B) 

Tourenzahl 

ca. 

600 

pro  Minute 

t 

X 

C-x 

D 

2.00 

0.0435 

0.0612 

0.00420 

2.50 

0.0522 

0.0525 

0.00431 

3.00 

0.0597 

0.0450 

0.00436 

3.50 

0.0662 

0.0385 

0.00441 

4.00 

0.0715 

0.0332 

0.00443 

4.50 

0.0775 

0.0272 

0.00432 

Mittel 

:  0.00434 

Die  Konstante  ist  auf  den  doppelten  Wert,  den  sie  bei  den 
Versuchen  mit  2  und  8  Liter  hatte,  gestiegen.  Der  Wert  nähert 
sich  demjenigen,   den  wir  bei  den  früheren  Versuchen  mit  1  Liter 
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Lösung  (Gefiifs  A)  gefunden  haben.  Auf  einige  vorläufige  Versuche, 
wo  wir  Werte  für  D  =  bis  Ö.006  gefunden  haben,  gestützt,  glauben 
wir  jedoch,  dafs  wir  das  Maximum  der  Auflösungsgeschwindigkeit 
des  Alabasters  noch  nicht  erreicht  haben.  Kleinere  Drehgeschwindig- 
keiten zu  untersuchen  bietet  für  uns  nur  ein  geringes  Interesse 
so  lange,  als  die  uns  zu  Gebote  stehenden  Mittel  dieselbe  absolut 
konstant  zu  erhalten  und  genügend  weit  zu  treiben  nicht  gestatten. 
Für  die  erforderlichen  sehr  raschen  Drehungen  glauben  wir  als 
passendste  Anordnung  die  in  der  Tabelle  11  angegebene  zu  wählen 
mit  dem  Unterschiede,  dafs  wir  das  Wasser  samt  dem  Becherglase 
kräftig  an  einer  Axe  rotieren  lassen,  die  Platten  dagegen  unbeweglich 
erhalten  werden.  Sobald  die  nötige  Vorrichtung  vollendet  wird, 
hoffen  wir  baldigst  weiteres  mitteilen  zu  können,  und  möchten 
gern  das  Thema  für  gewisse  Zeit  uns  überlassen  sehen. 

Anhang.  Einflufs  der  Gipsart.  Etwaige  katalytische 
Einflüsse.  Über  die  genannten  Fragen  haben  wir  einige  vorläufige 
Versuche  angestellt,  die  nicht  ausfuhrlicher  angelegt  worden  sind, 
da  wir  hoffen,  nochmals  dieselben  mit  der  maximalen,  d.  h.  mit  der 
von  der  Rührgeschwindigkeit  nunmehr  unabhängigen  Auflösungs- 
geschwindigkeit durchzuführen. 

Versuch  mit  Marienglas. 


Tabelle  12. 

V  »  2400  ccm      f  =  20.90  qcm     C= 0.1047  g  CaS04  pro  50  ccm  gea.  Lösung 

Tourenzahl  400  pro  Minute 

C-x  D 

0.0926  0.00085 

0.0868  0.00078 

0.0837  0.00078 

0.0788  0.00079 

0.0753  0.00076 
Mittel:  0.00079 


Dieser  Versuch  ist  selbstverständlich  mit  den  Versuchen  in  den 
Tabellen  10  und  11  vergleichbar,  und  beweist,  dafs  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  des  Marienglases  etwa  dreimal  kleiner  ist  als  die 
des  Alabasters.  Dies  stimmt  mit  dem  in  unserer  ersten  Mitteilung 
gewonnenen  Resultate  überein,  das  seinerseits  mit  den  Versuchen 
in  den  Tabellen  5  und  6  vergleichbar  ist. 


(Gefäfs  B) 

t 

X 

3.00 

0.0121 

5.00 

0.0179 

6.00 

0.0210 

7.50 

0.0259 

9.00 

0.0294 
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Übt  die  Beschaffenheit  der  sich  lösenden  Oberfläche  einen 
Einflufs  auf  die  Löslichkeit  aus,  wie  es  Ostwald1  und  Hülett2 
nachgewiesen  haben,  so  ist  ein  solcher  auch  auf  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  bei  der  angewandten  Anordnung  bemerkt  worden. 
Seine  Diskussion  wird  im  zweiten  Teile  gegeben. 

Katalytische  Einflüsse.  Für  die  Auf lösungsgeschwindigkeit 
des  Arsentrioxyds  —  die  übrigens  wenig  Analogie  mit  dem  Auflösungs- 
vorgange des  Gipses  und  anderer  von  uns  untersuchten  Stoffe  hat,  da 
sie  ganz  ausnahmsweise  der  logarithmischen  Formel  nicht  gehorcht, 
was  Herr  Dbüoker  unserer  Meinung  nach  nicht  genügend  gewürdigt 
hat  —  hat  dieser  Forscher  zahlreiche  Katalysenfälle  gefunden.  Da 
wir  in  unserem  Falle,  wie  überhaupt  in  jeden  einfachen  Lösungs- 
vorgange das  Vorkommen  von  Katalyse  für  sehr  unwahrscheinlich 
halten,  haben  wir  uns  begnügt,  nur  einen  Versuch  über  die  H-Ionen 
anzustellen  und  haben  dazu,  um  jeder  chemischen  Wechselwirkung 
vorzubeugen,  Schwefelsäure  als  Katalysator  verwendet. 

Tabelle  18. 

V  -  2400  ccm  f  =  21.32  qcm  (7=0.1047  g  CaSO«  pro  50  ccm  ges.  Losung 

(Geftfe  B)  Tourenzahl  400  pro  Minute 

Titer  der  H,S04  =  0.04  normal 

*  x  C-x                           D 

2.00  0.0216  0.0831                        0.00235 

3.00  0.0319  0.0728                        0.00246 

4.00  0.0893  0.0654                         0.00238 

5.00          •  0.0472  0.0575                         0.00243 


Mittel:  0.00240 


Die  Zahlen  stimmen  mit  den  bei  Abwesenheit  des  Katalysators 
gewonnenen  in  der  Fehlergrenze  überein.  Man  darf  daher  wohl 
schliefsen,  dafs  die  H-Ionen  keine  Katalyse  hier  bewirken.  Der 
sehr  kleine  Unterschied  der  Konstanten  ist  sicher  dadurch  verur- 
sacht» dafs  sich  von  der  metallischen  Axe,  trotzdem  sie  mit  Kanada- 
balsam sorgfältig  überzogen  wurde,  Spuren  des  Metalls  in  der 
Schwefelsäure  gelöst  haben.  Der  ausgeglühte  CaS04  zeigte  einen 
Stich  ins  Rötliche,  weshalb  der  Versuch  (Tabelle  13)  bei  der  vierten 
Probe  unterbrochen  wurde. 


1  Zeitsohr.  phys.  Ohem.  34,  495. 
*  Zsitsekr.  phys.  Chem.  37,  385. 
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Mit  OH-Ionen  haben  wir  keine  Versuche  angestellt,  da  solche 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  von  CaC03  besonderer  Vorsichtsmafs* 
regeln  bedürfen,  um  die  Lösung  vor  C02-Zutritt  zu  schützen. 

Dafs  weder  Ca  noch  S04-Ionen  einen  kataly tischen  Einflufs  auf  die 
Lösungsgeschwindigkeit  ausüben  können,  ist  schon  aus  der  logarith- 
mischen Form  der  Gleichung,  die  wir  überall  bestätigt  gefunden 
haben,  ersichtlich. 

II,  Theoretisches. 

Ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  unserer  Auffassung  der 
Eonstanten,  die  für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  gewonnen  worden 
sind,  und  derjenigen  von  Herrn  Drucker  besteht  nicht  In  Über- 
einstimmung mit  uns  und  ebenso  mit  Notes  und  Whitney  sieht 
er  in  ihnen  nicht  spezifische  Konstanten,  die  die  Wechselwirkung 
zwischen  fester  Phase  und  ungesättigter  Lösung  charakterisieren, 
sondern  Zahlen,  die  von  der  Diffusionskonstante  des  schon  gelösten 
Stoffes  abhängen.  Mit  anderen  Worten,  in  der  von  ihm  hergeleiteten 
Beziehung  (Gleichung  10,  Zeitschr.  phys.  Ghem.  36,  696)  ist  K  (Auf- 
lösungskonstante) eine  Funktion  mehrerer  Variablen,  von  denen 
aber  nur  eine,  k  (Diffusionskonstante),  von  den  stofflichen  Eigen- 
schaften des  Versuchskörpers  abhängig  ist,  andere  dagegen  sind  nur 
durch  die  Versuchsanordnung  gegeben.  Diese  von  allen  denjenigen, 
die  sich  mit  der  Lösungsgeschwindigkeit  beschäftigt  haben,  geteilte 
Ansicht  könnte  vielleicht  auch  eine  Stütze  in  dem  Befunde  finden, 
dafs  Auflösungsgeschwindigkeitskonstanten  so  verschiedener  Stoffe, 
wie  es  die  organischen  Säuren,  Acetanilid  und  Gips  sind,  sehr 
nahe  aneinander  liegende  Zahlen  sind.  Während  die  Eonstanten 
chemischer  Vorgänge  die  gröfste  individuelle  Mannigfaltigkeit  auf- 
weisen, sind,  wie  bekannt,  die  Diffusionskonstanten  alle  Zahlen 
derselben  Gröfsenordnung. 

Wenn  wir  also  prinzipiell  mit  Herrn  Drucker  einverstanden 
sind,  so  können  wir  nicht  der  von  ihm  hergeleiteten  Beziehung 
beipflichten,  da  diese  experimentell  nicht  zugängliche  Gröfsen  erhält 
und  dort,  wo  sie  sich  in  einwurfsfreier  Weise  durch  das  Experiment 
prüfen  läfst,  sich  von  demselben  widerlegt  findet.  Die  Auflösungs- 
geschwindigkeitskonstante  ist  vom  Volumen  der  Lösung  unabhängig 
gefunden  worden.  Zu  seiner  Auffassung,  dafs  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  umgekehrt  proportional  dem  Volumen  zu  erfolgen 
habe,  ist  Herr  Phüokek  durch  die  Annahme  gekommen,  dafs  an 
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der  Grenze  des  festen  Stoffes  sich  eine  adhärierende  Schicht  von  der 
Dicke  s  bildet.  Die  Schicht  habe  unten  (unmittelbar  am  festen 
Stoffe)  die  Konzentration  Gx  (die  der  Sättigung),  oben  eine  Kon- 
zentration <72,  die  jedenfalls  sehr  nahe  an  Cx  steht.  Der  Auf- 
lösungsvorgang besteht  nach  Herrn  Druckes:  1.  in  einer  Diffusion 
längs  der  Schicht  s,  2.  in  einer  Konvektion  in  der  übrigen  Lösung. 
Da  die  durch  s  diffundierende  Stoffmenge  konstant  ist,  da  sie  nur 
durch  s,  Cl9  C2  bestimmt  wird,  und  diese  Menge  in  verschiedene 
Volumina  durch  Konvektion  verteilt  worden  sein  kann,  so  wird 
daraus  natürlich  von  Herrn  Druckes  gefolgert,  dafs  die  Auf  lösungs- 
geschwindigkeit umgekehrt  proportional  dem  Volumen  zu  erfolgen 
hat1  Da  dies  nicht  zutrifft,  so  ist  daraus  zu  schliefsen,  dafs  die 
von  Herrn  Drucker  gemachten  Annahmen  über  die  Beschaffenheit 
der  adhärierenden  Schicht,  obgleich  im  Prinzip  ganz  wohl  möglich, 
bei  den  Versuchsbedingungen  nicht  zutreffen.  Wird  kräftiges  Um- 
drehen der  Wassermenge  aufgegeben  und  der  Rührvorrichtung  nur 
die  Verteilung  des  gelösten  auf  das  ganze  Volumen  zugestanden, 
wie  dies  wahrscheinlich  bei  der  früheren  für  Arsentrioxyd  von  Herrn 
Drucker  angewandten  Methode  der  Fall  war,  so  kann  wohl  vor- 
kommen, dafs  sich  die  Annahme  des  Herrn  Drucker  bewähren 
könnte.  Daraus  wäre  jedoch  nur  zu  schliefsen,  dafs  die  Methode 
zur  Messung  der  Auflösungsgeschwindigkeit  ungeeignet  ist.  Um 
die  Unabhängigkeit  der  Auflösungsgeschwindigkeit  vom  Volumen 
und  die  Anwendung  der  logarithmischen  Formel  zu  rechtfertigen, 
haben  wir  übereinstimmend  mit  Noyes  und  Whitney  vorausgesetzt, 
dafs  sich  an  der  lösenden  Oberfläche  eine  äufserst  dünne  Schicht 
gesättigter  Lösung  bildet,  aus  der  der  gelöste  Stoff  für  das  ganze 
Volumen  geschöpft  wird,  und  die  momentan,  d.  h.  in  unmefsbar 
kleiner  gegen  die  für  die  Konvektion  nötige  Zeit  wieder  durch  Auf- 
lösen des  festen  Körpers  gebildet  wird  —  eine  Annahme,  die 
a  priori  ebenso  gerechtfertigt  wie  die  DnucKER'sche  erscheint.  Auch 
unter  dieser  Annahme  könnten  wir  vielleicht  einen  Einflufs  des 
Volumens  auf  die  Lösungsgeschwindigkeit  erwarten,   in  dem  Falle 


1  Wir  wiedergeben  den  Gedankengang  Herrn  Drucker's,  statt  sich  seiner 
mathematischen  Ableitung  zu  bedienen,  da  dieselbe  ziemlich  unklar  von  Ihm 
angegeben  ist.  Es  ist  uns  z.  B.  unbegreiflich,  wie  durch  irgend  welche  experi- 
mentelle Anordnung  die  Defination  der  Konzentration  hinfällig  sein  kann 
(S.  696  versus  8)!  Ebenso  wäre  in  der  Gleichung  (10),  v  konstant  behalten,  so 
mufste  k  (Auflösungskonstante)  von  der  Konzentration  abhängig  sein,  was  doch 
Herr  Drucker  wohl  nicht  behauptet 
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nämlich,  wo  die  Umdrehungsgeschwindigkeit  so  gesteigert  würde, 
dafs  sie  die  Geschwindigkeit  der  Wiederbildung  der  gesättigten 
Schicht  überträfe.  Es  wäre  dann  eben  auch  die  zugeführte  und 
auf  verschiedene  Volumina  zu  verteilende  Stoffmenge  konstant  Es 
läfst  sich  jetzt  nicht  angeben,  ob  dies  wohl  ausführbar  wird. 

Hält  man  an  der  Auffassung  fest,  dafs  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit  durch  die  Diffusionsgeschwindigkeit  bedingt  wird, 
so  erscheint  es  unerwartet,  dafs  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des 
Marienglases  viel  kleiner  als  diejenige  des  Alabasters  ist.  Man 
könnte  wohl  einwenden,  dafs  die  quadratisch  gemessene  Oberfläche 
des  Alabasters  zu  klein  gefunden  wird,  da  sie  durch  Erosion,  was 
bei  dem  Marienglase  nicht  vorkommt,  wesentlich  vergröfsert  wird. 
Dies  wäre  jedoch  unrichtig,  da  auch  bei  einem  und  demselben 
Versuche  mit  Alabaster,  wenn  die  Platten  neu  hergestellt  ge- 
wesen sind,  die  Erosion  stark  hervortritt,  ohne  dafs  dies  ebenso 
wie  bei  den  Platten  von  Benzoesäure  vom  Einflufs  auf  die  Eonstante 
wäre.  Es  erscheint  uns  richtiger,  diesen  Unterschied  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  Adhäsionsverhältnisse  an  den  glatten  und  mattierten 
Oberflächen  des  Gipses  zurückzuführen.  Vergleichende  Unter- 
suchungen über  die  Unterschiede  der  Lösungsgeschwindigkeit  mit 
der  Struktur  des  festen  Körpers  werden  auch  vielleicht  über  die 
bisher  nicht  in  Betracht  gezogene  Wechselwirkung  zwischen  fester 
Phase  und  gesättigter  Schicht  eine  Auskunft  geben.  Es  erscheint 
jedoch  überflüssig,  näher  in  diese  Betrachtungen  einzugehen,  bevor 
die  mit  gröfstmöglicher  Drehgeschwindigkeit  ausgeführten  Versuche 
uns  thatsächlichen  Inhalt  dazu  geben  werden. 

Wir  möchten  nur  noch  kurz  zwei  von  Herrn  Deuckeb  be- 
rührte Punkte  betonen.  Herr  Druckes  sagt:1  „Was  die  Bemerkung 
von  Bbttneb  und  Tolloczko  anlangt,  dafs  ihre  Konstante  D  als 
Diffusionskoeffizient  zu  gelten  habe,  weil  die  Form  der  Gleichung 
dieselbe  sei,  wie  die  des  Diffusionsgesetzes,  so  beweist  sie  gar  nichts." 
Herr  Dbuckeb  scheint  jedoch  vergessen  zu  wollen,  dafs  in  der 
analogen  Gleichung  auch  dieselben  Gröfsenwerte  einzusetzen  sind, 
wie  in  der  Diffusionsgleichung.  Ist  doch  die  Gleichung  für  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  identisch  mit  der,  die  z.  B.  Beilstein8 
für  seine  Anordnung  zur  Bestimmung  von  Diffusionskoeffizienten 
angewendet  hat.      Wir   glauben,    dafs   zwei    Vorgänge,    die   durch 


1  Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  699. 

*  Lieb.  Ann.  99,  165-,  zitiert  nach  Ostwald,  Lehrbuch  I,  S.  677. 
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identische  Gleichungen  mit  denselben  zahlenmäfsig  ausgedrückten 
Gröfsen werten  geregelt  werden,  für  identisch  erklärt  werden  können. 

Herr  Deuckbr  hebt  hervor,  dafs  die  Auflösungsgeschwindig- 
keitskonstante  katalytischen  Einflüssen  unterliege.1  Die  Untersuchung 
über  die  Auf lösungsgeschwindigkeit  des  Asa03 ,  durch  die  er  diesen 
Satz  als  experimentell  nachgewiesen  zu  glauben  scheint,  ist  doch 
wenig  geeignet,  den  allgemeinen  Schlufs  absolut  gerechtfertigt  zu 
machen.  Es  ist  doch  eine  chemische  Wechselwirkung  des  As^ 
mit  den  Katalysatoren  (besonders  mit  den  Basen)  keineswegs  — 
trotz  der  unvermehrten  Löslichkeit  des  As,03  in  den  katalysierten 
Flüssigkeiten  —  ausgeschlossen.  Die  Ausnahmestellung  dieses  Falles 
hat  doch  Herr  Drucke»  selbst  nachgewiesen,  indem  er  gefunden  hat, 
dafs  die  Auf  lösungsgeschwindigkeit  des  As203  im  Gegensatze  zu 
allen  übrigen  untersuchten  Stoffen  dem  logarithmischen  Ge- 
setze nicht  unterliegt.  Bei  CaS04  und  bei  Benzoesäure  (in  einem 
vorläufigen  Versuche,  der  wegen  Unfalles  unterbrochen  wurde 
und  nicht  mitgeteilt  worden  ist)  haben  wir  keinen  Einflufs  der 
H-Ionen,  des  gewöhnlichsten  aller  Katalysatoren,  finden  können. 
Auch  ist  es  kaum  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Häufigkeit  des  Auf- 
lösungsvorganges kataly tische  Einflüsse,  falls  solche  wirklich  vor- 
handen, von  der  Laboratorium-  oder  Technikpraxis  noch  nicht 
gefunden  worden  wären.  Unseres  Wissens  nach  sind  solche  noch 
niemals  beobachtet  worden. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  lassen  sich  zusammenfassen: 

1.  Die  Auflösungsgeschwindigkeitskonstante  ist  vom  Volum  der 
Lösung  unabhängig. 

2.  Die  Rührgeschwindigkeit  des  Wassers  übt  einen  entscheidenden 
Einflufs  auf  die  Lösungsgeschwindigkeit. 

3.  Die  Auflösungsgeschwindigkeitskonstante   ist   auch   von   der 
Struktur  des  sich  lösenden  Stoffes  abhängig. 

1  1.  c.  S.  700. 

Krakau,  IL  ehem.  Lab.  d.  Jagiett.  Univ.,  Ende  Juli  1901. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  August  1901. 
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Über  das  sogenannte  Silberperoxynitrat. 

Von 
S.  Tanatab. 

Rittbb  (1804)  und  später  Grotthus  (1852)  haben  bemerkt,  dafs 
bei  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  zwischen  Platinelektroden  an  der 
Anode  eine  schwarze,  krystalliniscbe  Silberverbindung  sich  bildet,  die 
sie  für  Silbersuperoxyd  —  Ag2Oa  —  gehalten  haben.  Später  haben 
Fischer  und  besonders  Mahla1  mit  der  Darstellung  und  Analyse 
dieser  Verbindung  sich  beschäftigt  und  gefunden,  dafs  sie  Silber- 
nitrat enthält,  oder  richtiger,  bei  110°  in  Sauerstoff,  Silberoxyd  und 
Silbernitrat  zerfällt.  Fischer  drückt  die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  durch  die  Formel  2Ag202,  AgNOs,  H20  aus;  Mahla  be- 
zeichnet sie  als  5AgjOa,  2AgN03,  H20. 

Die  wichtige  Thatsache,  dafs  diese  Verbindung  mehr  Sauerstoff 
enthält  als  selbst  reines  Silbersuperoxyd  —  Ag202  — ,  scheint  zu- 
erst Berthelot  gefunden  zu  haben,  der  ihre  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  4Ag208,  2AgN08,  H20  ausdrückt.2  In  der  letzten  Zeit 
haben  Mulder  und  Sulc  gezeigt,8  dafs  die  Verbindung  kein  Wasser  ent- 
hält; dafs  sie  bei  110°  mehr  Sauerstoff  abgiebt,  als  reines  Ag202  es 
liefern  kann;  dafs  ihre  Zusammensetzung  sehr  gut  durch  die  Formel 
Ag7NOn  =  3Ag202,  AgN06  ausgedrückt  wird.  Man  kann  also  an 
nehmen,  dafs  bei  der  Elektrolyse  des  Silbernitrats  an  der  Anode  Silber- 
pernitrat —  AgN06  —  und  Silberperoxyd  —  Ag202  —  entstehen,  die 
zu  einer  Doppelverbindnng  zusammentreten.  Daher  ist  die  Ver- 
bindung „Silberperoxynitrat"  genannt. 

Da  die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
weit  auseinander  gehen  und  die  Annahme  der  Bildung  einer  Über- 


1  Ann.  82,  289. 

*  Dammes,  2  B.,  771. 

•  Chem.  CentrM  1897—1900;  Z.  anorg.  Ohem.  1896  und  1900. 
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Salpetersäure  bei  der  Elektrolyse  der  Nitrate  mir  wenig  zulässig  schien, 
so  habe  ich  dieselbe  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen,  um  be- 
sonders ihre  Konstitution  zu  erklären.  Um  das  letzte  Ziel  zu  er- 
reichen, habe  ich  einerseits  die  bei  der  Elektrolyse  des  Fluorsilbers 
entstehende,  dem  „Silberperoxynitrat"  sehr  ähnliche  Verbindung 
dargestellt  und  untersucht.  Andererseits  beschäftigte  ich  mich  mit 
der  experimentellen  Untersuchung  der  Frage,  inwieweit  es  zulässig 
ist,  die  Existenz  einer  Übersalpetersäure  anzunehmen,  indem  ich 
prüfte,  ob  überhaupt  bei  der  Elektrolyse  oder  bei  der  Oxydation 
der  Nitrate  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Pernitrate  sich  bilden,  wenn 
auch  in  kleinen  Mengen. 

„Silberperoxynitrat"  bekomme  ich  durch  Elektrolyse  einer  bis 
0°  abgekühlten  25°/0igen  Lösung  von  Silbernitrat  zwischen  Platin- 
elektroden. In  einem  weiten  Becherglase  befindet  sich  ein  gewöhn- 
licher unglasierter  Thoncylinder;  Becher  und  Cylinder  werden  mit 
Silberlösung  gefüllt  und  ins  Eiswasser  gestellt.  Die  Anode  taucht 
in  das  äufsere  Gefäfs,  die  Kathode  in  den  Thoncylinder.  Die  Trennung 
der  Anodenflüssigkeit  von  der  Kathodenflüssigkeit  ist  notwendig,  weil 
es  sonst  unmöglich  ist,  ein  reines  Produkt  zu  erhalten,  da  die  an 
der  Kathode  sich  bildenden  Silberkrystalle  in  der  Richtung  zur  Anode 
wachsen,  endlich  mit  dem  Superoxyde  in  Berührung  kommen  und 
es  zersetzen,  indem  Silber  und  Superoxyd  Silberoxyd  bilden.  Bei 
lange  dauernder  Elektrolyse  dringen  die  Silberkrystalle  sogar  durch 
den  Thoncylinder  durch,  kommen  dann  in  Berührung  mit  Superoxyd 
und  verunreinigen  es.  Man  mufs  Acht  geben,  dafs  es  nicht  ge- 
schieht. Mit  einer  Batterie  von  10  Chromsäureelementen  bekomme 
ich  in  einer  Stunde  beinahe  5  g  „Silberperoxynitrat"  in  kleinen 
metallglänzenden  schwarzgrauen  Kry stallen.  Bei  der  Dekantation 
und  Waschen  mit  Wasser  von  15 — 20°  entwickeln  die  KrystaJle 
Sauerstoff,  aber  diese  Zersetzung  scheint  eine  Grenze  zu  haben, 
denn  bald  ist  sie  kaum  merkbar  und  zugleich  enthält  das  Wasch- 
wasser fast  kein  Silber  mehr.  Bei  mehrmaliger  Darstellung  habe  ich  am 
Ende  immer  ein  Produkt  von  gleicher  Zusammensetzung  bekommen. 

Die  ausgewaschenen  Krystalle  werden  in  einem  evakuierten 
Exsikkator  mit  Schwefelsäure  im  Dunkeln  trocknen  gelassen. 

Die  Analysen  dieses  Produktes  stimmen  mit  denen  Mulders  und 
Sulc  sehr  gut  überein.  Die  Krystalle  enthalten  kein  Wasser  und  zer- 
setzen sich  bei  110°  in  Sauerstoff,  Silberoxyd  und  Silbernitrat.  Da 
diese  Zersetzung  stürmisch  vor  sich  geht  und  das  entweichende  Gas 
etwas  Silberoxyd  mit  sich  reifst,  so  habe  ich  die  Bestimmung  des 
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Superoxydsauerstoffs  in  kleinen  Kolben  ausgeführt,  deren  Hals  und 
Öffnung  mit  Papier  umwickelt  wurde.  Dann  setzt  sich  das  mitge- 
rissene Silberoxyd  an  Papier  und  bräunt  es.  Nur  solche  Versuche 
wurden  als  gelungen  erachtet,  bei  denen  das  Papier  sich  nicht  ge- 
bräunt hat.  Das  wird  erreicht,  wenn  man  den  Kolben  schräg  stellt 
und  die  Krystalle  an  einem  Punkte  erhitzt:  die  Zersetzung  erstreckt 
sich  von  selbst  auf  die  ganze  Masse.  Man  mufs  sich  aber  über- 
zeugen, dafs  nichts  der  Zersetzung  entgangen  ist.  Nach  dieser 
Reaktion  ziehe  ich  das  Silbernitrat  mit  Wasser  aus  und  bestimme 
das  Silber  darin.  Das  hinterbliebene  Silberoxyd  führe  ich  in 
Silber  über  und  wäge,  um  mich  zu  überzeugen,  dafs  es  keine  andere 
Oxydationsstufe  des  Silbers  enthält  als  Silberoxyd-Ag20. 
Ich  habe  gefunden: 

Superoxydsauerstoff  =    8.20  —    8.38  —    7.79  —    7.92  —  8.19°/0 

Silbernitrat       .     .  =  18.50  —  18.27  —  17.50  —  18.12 

Alles  Silber      .     .  =  79.10  —  79.86  —  79.30  —  79.49 

Wasser   .     .     .     .  =    0.30  --    0.23  —    0,19%. 

Wassergehalt  wurde  in  besonderen  Portionen  bestimmt.  Zu 
diesem  Zwecke  führte  ich  die  Zersetzung  des  „Silberperoxynitrats" 
in  einer  Kugelröhre  mit  vorgelegtem  Chlorcalciumrohre  aus,  wobei 
Mafsregeln  getroffen  waren,  um  das  Hinreifsen  des  Silberoxyds 
in  das  Chlorcalciumrohr  zu  verhindern.  Alle  diese  Bestimmungen 
sind  ausgeführt  mit  nicht  weniger  als  0.7  g  Substanz,  einige  mit 
2 — 3  g.  Diese  Ergebnisse  bestätigen  die  Angaben  Mulders  und 
führen  zur  Formel  Ag7NOn,  wonach  aus  der  Verbindung  theoretisch 
zu  erhalten  sind: 

Superoxydsauerstoff  =    8.45%, 
Silbernitrat     .     .     =  17.97  „ 
Alles  Silber    .     .     =  79.91  „ 

„Silberperoxynitrat"  verliert  langsam  Sauerstoff:  nach  9  Tagen 
fand  ich  in  einer  Portion,  die  frisch  8.19%  Superoxydsauerstoff  ent- 
hielt, nur  noch  6.16%« 

Zu  den  bekannten  Eigenschaften  dieser  Verbindung  kann  ich 
hinzufügen,  dafs  sie  mit  Chlornatrium  in  der  Kälte  nicht  in  Wechsel- 
wirkung tritt  und  keine  Spur  vom  Natriumsalze  einer  Übersalpeter- 
säure  giebt.  Mit  Jodkalium  zersetzt  sie  sich,  indem  Jodsilber  und 
jodsaures  Kalium  entstehen.  Ich  habe  Gründe  zu  vermuten,  dafs 
die  bekannte  braune  Lösung  des  „Silberperoxynitrats"  in  kalter  Sal- 
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petersäure  ein  Silbersalz  enthält,  worin  Silber  mehratomig  er- 
scheint. Meine  diesbezüglichen  Versuche  sind  aber  noch  wenig  vor- 
geschritten. 

Die  Elektrolyse  anderer  Nitrate  in  neutraler  und  alkalischer 
Lösung  und  bei  verschiedenen  Umständen  giebt  an  der  Anode  nichts, 
das  berechtigen  könnte,  die  Bildung  einer  Übersalpetersäure  anzu- 
nehmen. Die  Elektrolyse  des  Bleinitrats  giebt  Bleisuperoxyd,  das 
nach  Auswaschen  keine  Salpetersäure  enthält.  Nur  grofse  kompakte 
Massen  des  Superoxyds  enthalten  bis  l°/0  Bleinitrat,  wohl  aus  der 
mechanisch  eingeschlossenen  Lauge  stammend.  Keine  Pernitrate 
bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf 
Nitrate  der  Alkalien  und  alkalischer  Erden.  Gelegentlich  dieser 
Versuche  habe  ich  beobachtet,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  oft  die 
Eigenschaft  besitzt,  in  Doppelverbindungen  mit  Salzen  einzutreten 
oder  das  Krystallwasser  zu  vertreten.  Über  einige  solcher  Verbin- 
dungen berichte  ich  in  folgender  Arbeit 

Alle  diese  Versuche  brachten  mich  zur  Überzeugung,  dafs  mau  das 
sogenannte  Silberperoxynitrat  keineswegs  als  eine  Doppel  verbin  dung 
des  Silberperoxyds  (Ag2Oa)  mit  Silberpernitrat  ( A gN06)  auffassen  kann. 
Den  besten  Beweis  dafür  giebt  aber  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
duktes, das  bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  des  Fluor- 
silbers an  der  Anode  entsteht.  Dies  Produkt  läfst  sich  am  besten 
ebenso  bekommen  wie  „Silber peroxynitrat".  Nur  thut  man  gut, 
wenn  man  das  Becherglas  der  Elektrolysierzelle  mit  einem  Porzellan- 
gefäfse  ersetzt.  Man  bekommt  eine  Verbindung,  die  dem  „Silber- 
peroxynitrat" täuschend  ähnlich  ist  und  beim  Erhitzen  sich  ebenso 
stürmisch  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt.  Als  feste  Produkte 
dieser  Zersetzung  hinterbleiben  Silberoxyd  und  Fluorsilber.  Diese 
Verbindung  enthält,  zum  Erstaunen,  auch  mehr  Superoxydsauer- 
stoff als  Silberoxyd  (Ag,02).  Die  Analyse  der  Verbindung  wurde 
ebenso  geführt,  wie  die  des  „Silberperoxynitrats".  Ich  habe  gefunden: 

Superoxydsauerstoff  =    8.28  -    (8.94)  -    8.34-    8.31%, 
Fluorsilber =  19.26  -  (17.32)  -  19.37  -  19.50  „  . 

Sie  enthält  kein  Wasser.  Nach  diesen  Ergebnissen  läfst  sich 
die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  durch  die  Formel  Ag16Fl8016 
ausdrücken,   wonach  sie  theoretisch  bei  der  Zersetzung  bilden  soll: 

Superoxydsauerstoff  =    8,27  °/0, 
Fluorsilber =  19.69  „  . 
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Kaum  ist  es  möglich  auch  in  diesem  Falle  anzunehmen,  dafs 
ein  Teil  des  Sauerstoffs  an  Fluor  gebunden  ist,  das  heifst,  die 
Existenz  einer  Sauerstoffsäure  des  Fluors  zu  postulieren  (HF108  oder 
dergleichen),  deren  Silbersalz  mit  Silberoxyd  (Aga02)  zu  einer  Doppel- 
verbindung zusammengetreten  wäre.  Wie  bekannt,  giebt  ja  Fluor 
keine  Sauerstoffverbindungen.  Aufserdem  steht  hier  die  an  Fluor 
gebundene  Silbermenge  zu  der  an  Sauerstoff  gebundenen  in  einem 
anderen,  nicht  so  einfachen  Verhältnisse,  wie  im  „Silberperoxynitrat", 
so  dafs  es  viel  bedenklicher  erscheint,  diesen  Körper  als  eine  Doppel- 
verbindung des  Silbersuperoxyds  mit  dem  Silbersalze  einer  Sauer- 
stoffsäure  des  Fluors  aufzufassen.  Gewifs  ist  es  viel  einfacher  und 
wahrscheinlicher,  anzunehmen,  dafs  alles  Sauerstoff  an  Silber  ge- 
bunden ein  Superoxyd  bildet,  das  mit  Fluorsilber  zu  einer  Doppel- 
verbindung zusammengetreten  ist.  Dann  wird  für  diese  Verbindung 
die  Formel  4Ag304,  3AgFl  oder  2Ag304,  lVaAgFl  gelten.  Man 
mufs  also  die  Existenz  des  Silbersuperoxyds  Ag304  annehmen.  Dann 
ist  auch  „Siberperoxynitrat"  nichts  anderes  als  2Ag304, 
AgN03. 

Es  bestätigen  sich  also  die  Angaben  Bebthelot's  über  die 
Existenz  mehrerer  Silbersuperoxyde.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  bei 
der  Elektrolyse  des  Silbernitrats  in  der  Kälte  ein  Superoxyd  Ag203 
entsteht,  das  aber  rasch  in  das  Superoxyd  Ag304  übergeht.  Es 
deutet  darauf  die  Thatsache,  dafs  frisch  bereitetes  „Silberperoxynitrat" 
fortwährend  Sauerstoff  abgiebt,  bis  es  die  Zusammensetzung  2Ag304, 
AgN03  erlangt.  Muldeb  hat  bei  der  Elektrolyse  des  Silbersulfats 
eine  Verbindung  bekommen,1  die  er  Silberoxysulfat  nennt  und  als 
deren  wahrscheinliche  Formel  5  A  g2Oa,  2Ag2S07  angiebt.  Vielleicht 
enthält  diese  Verbindung  eben  das  Superoxyd  Aga03  und  ist  nichts 
anderes  als  5Aga03,  2Ag8S04.  Der  Unterschied  zwischen  dieser 
Formel  und  der  von  Muldeb  aufgestellten  ist  so  gering,  dafs  nach 
beiden  sehr  naheliegende  Zahlen  für  die  prozentische  Zusammen- 
setzung sich  berechnen. 

Aufser  der  oben  beschriebenen  Verbindung  —  2  Ag304 , 1  */2  AgFl  — 
habe  ich  noch  eine  von  der  Zusammensetzung  —  2Ag304,  AgFl  — 
bekommen.  Die  erste  Verbindung  geht  in  die  letzte  über  bei  an- 
dauerndem Digeriren  (auf  dem  Wasserbade!)  und  Waschen  mit 
heifsem  Wasser.  Die  Krystalle  erleiden  augenscheinlich  keine  Ver- 
änderung, die  Analyse  aber  zeigt: 


1  Chem.  CentrWl  1899. 
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Gefunden: 

Berechnet 

Superoxydsauerstoff  =    8.94  °/0 

8.85% 

Fluorsilber =  13.84  „ 

14.06  „  . 

Diese  Verbindung  ist  nach  der  Zusammensetzung  ganz  dem 
„Silberperoxynitrat"  analog.  Ich  mufs  bemerken,  dafs  der  Über- 
gang der  ersten  Verbindung  in  diese  zweite  allmählich  erfolgt  und 
bei  der  Analyse  man  nicht  immer  so  gut  stimmende  Resultate  be- 
kommt. Die  Existenz  zweier  Doppelverbindungen  des  Silbersuper- 
oxyds mit  Fluorsilber  kann  zur  Erklärung  der  in  Klammern  gestellten 
Zahlen  der  Analyse  der  Verbindung  —  2Ag304,  l^AgFl  —  dienen. 
Die  Existenz  dieser  zweier  Doppelverbindungen  bekräftigt  die  Rich- 
tigkeit der  hier  empfohlenen  Konstruktion  erwähnter  Verbindungen. 
Vollends  überzeugt  mich  daran  die  Unmöglichkeit,  Pernitrate,  Oxy- 
fluorate  und  Oxysulfate  (diese  letzte  bei  gewissen  Verhältnissen)  weder 
bei  der  Elektrolyse  noch  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds zu  bekommen.  Gelegentlich  dieser  Untersuchungen  habe  ich 
nur  einige  Doppelverbindungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Salzen 
beobachtet,  worüber  ich  in  folgender  Arbeit  berichten  will. 

Odessa,  Chem.  Laboratorium  d.  Neuruss.  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Juli  1901. 
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Die  „roten"  Alkalichromoxalate. 

Von 
Arthur  Rosenheim  und  Robert  Cohn. 

Vor  längerer  Zeit  hat  der  eine  von  uns  in  einer  ausführlichen 
Untersuchung  über  einige  komplexe  Oxalate1  auch  die  sogenannten 
„roten"  Alkalichromoxalate,  die  schon  vorher  zum  Teil  von  Crofts 
und  dann  von  E.  A.  Werner2  dargestellt  waren,  genauer  studiert. 

Dieselben  wurden  erhalten,  wenn  eine  mit  Chromhydroxyd  ab- 
gesättigte Lösung  von  drei  Molekülen  Oxalsäure  mit  einem  Molekül 
neutralem  Alkalioxalat  versetzt  wurde,  und  die  nicht  zu  weit  einge- 
dampfte Lösung  der  Krystallisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
überlassen  wurde.  Die  anfänglich  grünroten  Lösungen  nahmen  all- 
mählich eine  purpurrote  Färbung  an  und  gaben  reiche  Ausbeuten 
der  gut  krystallisierenden  tiefroten  Salze. 

Die  Verbindungen  wurden  damals  ebenso  wie  analoge  Alu- 
miniumsalze, als  Salze  einer  einbasischen  komplexen  Chromoxalsäure 
angesprochen  und  strukturchemisch  durch  die  Formel: 


COOx 
COO 


|       \Cr-OOC-COOM1 
nno/ 


erklärt. 

Mit  dieser  Annahme  stimmten  die  bei  der  Messung  der  äqui- 
valenten Leitfähigkeit  erhaltenen  Werte8  gut  überein;  nicht  damit 
in  Übereinstimmung  zu  bringen  war  dagegen  der  beim  Kalisalze 
KCr(C204)a  +  5 1^0  gemachte  Befund,  der  mit  den  Angaben  E.  A. 
Werner's  übereinstimmte,  dafs  die  Verbindung  bei  180°  noch  ein 
Molekül  Wasser  fest  gebunden  hatte,  das  jedenfalls  als  Konstitutions- 
wasser zu  betrachten  ist. 


1  Z.  anorg.  Chem.  11,  175. 

*  Joutrn.  Chem.  Soe.  53,  406  und  609. 

•  Z.  anorg.  Chem.  21,  17. 

Z.  anorg.  Chem.  XXVIII.  22 
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Eine  erneute  Revision  dieser  Beobachtungen  führte  uns  schon 
vor  einiger  Zeit  zu  einer  wesentlich  anderen  Auffassung  dieser  Ver- 
bindungen, die  wir  angesichts  der  letzthin  erschienenen  Unter- 
suchungen von  A,  Werner  l  über  Chromverbindungen  hier  kurz  ver- 
öffentlichen wollen. 

Erhitzt  man  zur  Konstitutionswasserbestimmung  die  roten 
Chromoxalate  allmählich  im  Trockenschrank,  so  bemerkt  man,  dai's 
dieselben  bis  110°  Wasser  abgeben,  ohne  ihren  äufseren  Habitus 
wesentlich  zu  verändern.  Weiteres  Erhitzen  bis  auf  140°  bringt 
keine  Gewichtsabnahme  hervor  und  erst  über  dieser  Temperatur  ist 
wieder  ein  Wasserverlust  zu  konstatieren.  Hierbei  ist  jedoch  nun- 
mehr eine  Veränderung  eingetreten;  die  roten  Salze  haben  eine 
Grünfärbung  angenommen  und  sind  nicht  mehr  klar  in  Wasser 
löslich.  Die  früheren  Konstitutions Wasserbestimmungen,  sowohl  die 
von  E.  A.  Werner  wie  die  von  uns  ausgeführten  dürften  mithin 
nicht  ein  wandsfrei  sein,  da  nur  der  zersetzte  Körper  noch  ein  Mole- 
kül Wasser  enthielt,  und  ausschlaggebend  ist  nur  der  Wassergehalt 
zwischen  105  und  130°. 

Bei  diesen  Temperaturen  hatten  nun  sämtliche  untersuchte 
Salze  einen  Gehalt  von  2  Mol.  Konstitutionswasser,  und  mithin 
dürften  diese  Verbindungen  den  Anschauungen  A.  Werner's  ent- 
sprechend zu  bezeichnen  sein  als  dioxalatodiaquochromisaure 
Salze  der  Zusammensetzung 


[Cr(&,otlM,+a* 


Die   analytische   Untersuchung  der  drei  Alkalisalze  ergab  fol- 
gende Resultate: 


N$&]K+8H.a 


Berechnet: 

K 

10.92  •/ 

Cr 

14.56 

cto4 

49.31 

H.0 

25.21 

Erhalten: 
10.81  % 
14.70 
49.19 
25.24  aus  Diff. 


Wasserverlast  bei  110° 
Berechnet  für  3H,0:  Erhalten: 

15.12  °/0  15.82         15.32  °( 


1  Ber.  deutsch,  ehern-.  Oes.  34,  1579. 


Digitized  by  LjOOQLC 


339    — 


[Cr(^ot]NH*+3H»0- 


Berechnet: 

Erhalten : 

NH4         5.36  % 

5.22  % 

Cr            15.48 

15.32 

C804        52.38 

52.53 

Ht0         26.78 

26.93  aus  Diff. 

Waaserverlust  bei  110° 
Rerechnet  für  311,0:  Erhalten: 

16.08  16.30         16.60  % 


Cräot]Na+5^°- 


Berechnet: 

Erhalten: 

Na          6.10% 

6.18           6.08  °/0 

Cr         13.78 

13.79         13.82 

C204    46.68 

46.32 

HaO     33.42 

Wasserver] 

ust  b 

ei  110° 

Berechnet  für  5H80: 

Erhalten: 

23.90 

23.30         23.60  °/0 

Die  roten  Chromoxalate  sind  hiernach  Aquoverbindungen,  die 
analog  konstituiert  sind  wie  das  schon  lange  bekannte  „ERDMANN'sche 

Salz"   r°(NO  )    ^  un(*  ^*e  von  ^"  Webneb  und  Richteb1  unter- 
suchten  ammoniakalischen  Chromsulfocyanverbindungen,   z.  B.  das 

„REiNECKE'sche  Salz"  [Cr(sS)2]K- 

Es  war  daher  zu  erwarten,  dafs  diese  Aquoverbindungen  sich 
leicht  in  analoge  Amminsalze  würden  überführen  lassen.  Thatsäch- 
lich  ist  dies  der  Fall:  übergiefst  man  die  fein  gepulverten  roten 
Chromoxalate  mit  der  berechneten  Menge  20  %igen  Ammoniaks  — 
2  Mol.  NH3  auf  je  1  Mol.  des  roten  Salzes  —  so  verflüssigt  sich 
unter  bedeutender  Erwärmung  die  ganze  Masse.  Erwärmt  man  nun 
vorsichtig  etwa  10  Minuten  lang  unter  Umschwenken  im  Wasser- 
bade auf  ungefähr  50 — (50°  bis  der  Ammoniakgeruch  verschwunden 
ist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Gemisch  hellgrüner  Krystalle 
aus.     Dieselben    bestehen,   wie  wiederholte  Analysen  zeigten,   un- 


1  Z.  anorg.  Chem.  15,  248. 

22" 
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zweifelhaft  aus  Chromamminoxalaten,  doch  scheinen  sich  gleich- 
zeitig mehrere  Körper  zu  bilden,  deren  Trennung  uns  noch  nicht 
ganz  gelungen  ist.1  Die  Versuche  in  dieser  Richtung  werden  fort- 
gesetzt. 

In  der  Reihe  der  Chromoxalate,  in  der  man,  der  WERXER'schen 
Theorie  folgend,  die  „blauen"  Verbindungen  als  trioxalato- 
chromisaure  Salze  [CrfC^OJ,]!!^ ,  die  „roten"  Verbindungen  als 
dioxalatodiaquochromisaure  Salze  auffassen  kann,  könnte  man 
auch    die   Existenz    eines    nicht    ionisierenden    Trioxalatohexa- 

Cfr^ILÖM  für  möglich  halten.    Wir  waren  zuerst 

geneigt,  hierfür  das  nicht  kristallisierende  violette  Oxalsäure  Chrom- 
oxyd anzusprechen,  das  man  erhält,  wenn  man  Oxalsäure  in  der 
Siedehitze  mit  Chromoxydhydrat  absättigt.  Die  aufserordentlich 
niedrige  molekulare  Leitfähigkeit  der  Lösungen  dieses  Körpers2 
schienen  diese  Annahme  zu  bestätigen.  Wiederholte  Analysen  der 
lufttrockenen  Substanz  führten  jedoch  zu  Werten,  die  bisher  nur 
angenähert  auf  die  erwartete  Formel  stimmten. 

In  neuester  Zeit  ist  es  nun  Wtboüboff3  gelungen,  durch  Um- 
setzung frisch  dargestellter  15°/0iger  Chromoxydsalzlösungen  in  der 
Kälte  mit  neutralen  Alkalioxalaten  ein  unlösliches  Chromoxalat 
darzustellen,  das  sich  in  prächtigen  rotvioletten  Nadeln  ausscheidet 
und  sehr  leicht  unter  Wasserverlust  in  ein  silbergraues  Produkt 
übergeht.  Wtrouboff  teilt  dem  ersten  Salz  die  Formel  Cra(Ca04)3 . 
25HaO,  dem  zweiten  die  Formel  Cr2(CB04)3 .  13H20  zu.  Beide 
Hydrate  sind  wie  gesagt  im  Wasser  zunächst  unlöslich;  geben  aber 
beim  Kochen  oder  beim  Stehen  unter  Wasser  grüne  Lösungen,  aus 


1  Ans  dem  „roten"  Kalisalz  wurde  einmal  eine  Amin  Verbindung  erhalten, 
die  mit  ziemlicher  Sicherheit  jetzt  schon  als  dioxalatodiaminchromi- 
s  au  res  Kalium  angesprochen  werden  kann. 


[Cr(C,oSJK  +  8H.°- 


Berechnet :  Erhalten : 

K           10.96  °/0  11.08  °/0 

Cr          1S.60  13.74 

NH8        9.55  7.89 

Ct04      49.44  49.60 

Bei  Wiederholung  des  Versuches  wurden  jedoch  mehrfach  etwas  anders 
zusammengesetzte  Produkte  erhalten. 
*  Vergl.  Z.  anorg.  Chem.  11,  238. 
8  Bult.  soc.  mineral  fran$.  24,  86—92. 
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denen  sie  jedoch  nicht  mehr  regenerierbar  sind.  Die  getrockneten 
Salze  verwandeln  sich  beim  Stehen  selbst  in  verschlossenen  Gefäfsen 
nach  einigen  Tagen  in  eine  violette  sirupöse  Masse,  offenbar  das 
nicht  krystallisierende  oxalsaure  Chromoxyd. 

Die  Nachprüfung  dieser  interessanten  Beobachtungen  bestätigte 
sie  in  allen  Einzelheiten;  nur  wurde  für  das  lufttrockene  silbergraue 
Salz,  das  sich  sehr  schnell  aus  dem  violetten  krystallisierenden 
Hydrat  sowohl  beim  Liegen  an  der  Luft,  wie  beim  Behandeln  mit 
absolutem  Alkohol  bildet,  etwas  abweichende -Werte  für  den  Wasser- 
gehalt ermittelt.  Vor  allem  ergaben  sehr  genaue  Wasserbestimmungen 
bei  110°,  dafs  dabei  von  den  16  Mol.  Wasser  6,  nicht,  wie  Wyeou- 
boff  findet,  von  13  4  zurückbleiben. 

Cr2(CaOJ,.16HaO. 

Berechnet:  Erhalten:            Erhalten  Wyboüboep  für  Crt(C,04)8.13H,0: 

CraO,  23.17  23.08     23.10                                       25.67  °/0 

C,0B    32.93  83.13     33.20 
HtO     43.90 

Wasserverlust  bei  110° 
Berechnet  für  10H,O  Erhalten: 

27.44  27.59         27.75         27.68         26.87  °/0 

Man  könnte  also  hiernach  annehmen,  dafs  hier  ein  Hydrat  des 

Trioxalatohexaaquodichroms  ^/jloI  '  ^  ^*®  vorläge  und  die 
Unlöslichkeit  der  Verbindung  könnte  diese  Annahme  bestätigen. 
Jedoch  der  bei  der  Wasserverlustbestimmung  bei  110°  verbleibende 
Bückstand  hat  ganz  andere  Eigenschaften  als  das  graue  Salz:  er 
hat  eine  grüne  Farbe  und  ist  leicht  wasserlöslich.  Es  ist  also 
leicht  möglich,  dafs  beim  Erhitzen  eine  Umwandlung  in  das  nicht 
krystallisierende  Chromoxalat  erfolgt  und  dafs  dieses  doch  als  die 
nicht  dissoziierende  Verbindung  anzusprechen  ist. 

Diese  Verhältnisse  —  es  liegen  hier  offenbar  ähnliche  Verbin- 
dungen vor  wie  die  verschiedenen  Chromchloride  —  sind  also  noch 
nicht  geklärt;  sie  sollen   demnächst  noch  genauer  studiert  werden. 

Wissenschaftlich-chcm.  Labor.,  Berlin  N.,  19.  Juli  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Juli  1901. 


Digitized  by  LjOOQLC 


Zur  Kenntnis  einiger  ätiotroper  Modifikationen  von 
anorganischen  Verbindungen. 

Von 
W.  Heez. 

Obgleich  einige  Fälle  von  Allotropie  bei  festen  anorganischen 
Körpern  zu  den  Grundlagen  unserer  Wissenschaft  gehören,  wird 
dennoch  auf  die  allgemeine  Häufigkeit  dieser  Erscheinung  in  den 
meisten  Lehr-  und  Handbüchern  der  anorganischen  Chemie  nicht 
genügend  hingewiesen.  Es  ist  eins  von  den  vielen  Verdiensten  der 
OsTWALD'schen  Bücher,  diese  Häufigkeit  entschieden  betont  und  zu 
gleicher  Zeit  mit  vau't  Hoff  (Vorlesungen  über  theoretische  und 
physikalische  Chemie,  Hft.  II,  125)  die  Gesetzmäfsigkeiten  angegeben 
zu  haben,  welche  hier  vorwalten.  Vor  allem  ist  zu  beachten,  dafs 
stets  die  weniger  stabile  Form  vor  der  stabileren  entsteht,  und  dafs 
die  weniger  stabile  die  löslichere  ist. 

Ich  habe  bereits  vor  kurzer  Zeit  zwei  hierher  gehörige  Fälle 
beschrieben.1  In  dem  einen  Falle  handelte  es  sich  um  das  Alu- 
miniumhydroxyd, das,  wie  Prescott*  gezeigt  hat,  im  frischgefällten 
Zustand  zu  seiner  Lösung  für  jedes  Mol.  Aluminium  ein  Mol.  Na- 
triumhydroxyd braucht,  während  in  der  von  mir  beschriebenen 
Modifikation,  die  durch  allmähliche  Umlagerang  aus  dem  frisch- 
gefällten Hydroxyd  entsteht,  jedes  Mol.  Aluminium  drei  Mol.  Natrium- 
hydroxyd zur  Auflösung  erfordert.  Der  zweite  Fall  betraf  das 
Kobaltsulfid.  Werden  Kobaltsalzlösungen  durch  Schwefelammonium 
gefällt,  so  entsteht  ein  Sulfid,  das  selbst  sehr  verdünnten  Säuren 
gegenüber  sehr  unbeständig  ist  und  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung gelöst  wird.  Läfst  man  aber  dieses  Sulfid  an  der  Luft 
stehen,  so  geht  es  in  eine  stabile  unlösliche  Modifikation  über. 


1  Z.  anorg.  Ghem.  25,  155  und  27,  390. 
*  Journ.   Am.  Clicm.  Soc.  2,  27. 
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Ich  möchte  jetzt  über  einige  weitere  Versuche  berichten,  die 
ich  nach  derselben  Richtung  hin  sowohl  mit  positivem  wie  mit 
negativem  Erfolge  unternommen  habe. 

Über  das  Nickelsulfid. 

Ebenso  wie  beim  Kobalt  ist  auch  das  analytische  Verhalten 
des  Nickels  insofern  besonders  interessant,  als  Ni'-Ionen  selbst 
in  schwach  sauren  Lösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
werden,  während  das  durch  Schwefelammonium  erzeugte  Nickel- 
sulfid schwachen  Säuren  gegenüber  sehr  beständig  ist.  Zur  näheren 
Untersuchung  dieser  Löslichkeitsverhältnisse  habe  ich  dieselben 
Versuche  wie  beim  Kobalt  angestellt  und  dieselben  Ergebnisse 
erhalten. 

Aus  einer  Lösung  von  Nickelsulfat  wurde  Nickelsulfid  durch 
Schwefelammonium  gefällt  und  sorgfältig  mit  Wasser  dekantiert. 
Giefst  man  von  diesem  Niederschlage,  der  bei  solcher  Behandlung 
ziemlich  vor  Luftzutritt  geschützt  ist,  das  Wasser  ab  und  behandelt 
das  feuchte  Nickelsulfid  mit  Salzsäure  von  der  Normalität  0.5  H*, 
die  durch  das  vorhandene  Wasser  noch  stark  verdünnt  wird,  so  löst 
sich  das  Sulfid  auf,  wie  sowohl  die  starke  Schwefelwasserstoffent- 
wickelung (nachweisbar  durch  Geruch  und  Schwärzung  von  Pb")  als 
auch  die  Grünfärbung  der  Säure  anzeigt.  Wird  das  Nickelsulfid 
abgesaugt  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  stehen  gelassen,  so  be- 
obachtet man  beim  Schütteln  des  Niederschlages  mit  einer  Salz- 
säure von  der  genannten  Normalität  keinen  Schwefelwasserstoff- 
geruch mehr.  Analog  wie  beim  Kobaltsulfid  ist  jedoch  auch  hier 
noch  eine  Auflösung  wahrnehmbar;  in  der  Flüssigkeit  können  aber 
sofort  durch  Ballonen  S04"-Ionen  nachgewiesen  werden,  was  nach 
dem  in  meiner  letzten  Arbeit1  Gesagten  beweist,  dafs  die  Auflösung 
zuerst  vor  sich  geht  nach  der  Gleichung 

NiS  +  2H-  «  Ni"  +  HaS, 

während  zuletzt  die  Reaktion  in  folgender  Weise  verläuft: 

•  NiS  +  40  =  NiS04  =  Ni"  +  S04". 

Die  Oxydation  des  Sulfids  in  das  Sulfat  ist  so  bedeutend,  dafs 
das  schwarze  Nickelsulfid  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  mit  einer 
grünen  Schicht  von  Nickelsulfat  überzieht. 


1  Z.  anory.  Chem.  27,  391. 
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Das  Nickelsulfid  entsteht  also  zuerst  in  einer  wenig  stabilen 
löslichen  Modifikation,  die  allmählich  in  die  stabile  unlöslichere 
Form  übergeht. 

Über  das  Chromhydroxyd. 

Das  Chromhydroxyd  ist  in  zwei  Modifikationen  leicht  darstellbar. 
Setzt  man  zu  einer  Chromalaunlösung  Alkalilauge,  so  entsteht  ein 
grün-blauer  Niederschlag  eines  Hydroxydes,  das  sich  leicht  in  einem 
Überschufs  des  Fällungsmittels  löst.  Wird  dagegen  dieses  durch 
OH"  gefällte  lösliche  Hydroxyd  abgesaugt,  gewaschen  und  im  Vakuum- 
exsikkator  getrocknet,  so  entsteht  ein  Hydroxyd,  das  in  Alkalilaugen 
unlöslich  ist.  Selbst  nach  tagelangem  Schütteln  mit  Natronlauge 
ist  die  gelöste  Chromhydroxydmenge  so  gering,  dafs  sie  nicht  quan- 
titativ bestimmbar  ist.  Es  sind  auch  hier  die  anfangs  erwähnten 
Charakteristika  der  Allotropie  vorhanden,  indem  zuerst  die  wenig 
stabile  lösliche  Form  entsteht,  die  sich  in  die  stabile  unlösliche 
umwandelt. 

Obgleich  zahlreiche  Nachweise  über  das  Chromhydroxyd  in  der 
Litteratur  vorhanden  sind,1  so  sind  doch  die  Angaben  über  die  hier 
erwähnten  ätiotropen  Formen  noch  so  unvollständig,  dafs  auf  meine 
Veranlassung  hin  im  Breslauer  Chemischen  Universitätslaboratorium 
eine  ausfuhrliche  Untersuchung  über  das  Chromhydroxyd  vorbe- 
reitet wird. 

Über  das  Zinkoxyd. 

Bei  diesem  Körper  sind  meine  Untersuchungen  insofern  von 
negativem  Erfolge  gewesen,  als  hier  allotrope  Modifikationen 
—  soweit  bis  jetzt  Versuche  vorliegen  —  nicht  existieren. 

Ich  war  von  vornherein  sehr  zur  Annahme  zweier  ätiotroper 
Zustände,  des  in  der  Kälte  stabilen  weifsen  und  des  in  der  Wärme 
stabilen  gelben  Zinkoxydes,  geneigt.  Über  die  Umwandlung  dieser 
beiden  Formen  wird  in  den  meisten  Dehrbüchern  nur  mit  den 
wenigen  Worten  berichtet  „dafs  das  weifse  Zinkoxyd  in  der  Wärme 
(dunkle  Rotglut)  gelb  wird  und  beim  Erkalten  wieder  seine  weifse 
Farbe  annimmt".  Um  diese  Verhältnisse  näher  zu  studieren,  er- 
wärmte ich  auf  einem  Metallbade  in  einem  Tiegel  feingepulvertes 
weites  Zinkoxyd  unter  häufigem  Rühren  und  las  die  Temperatur 
an  einem  in  das  Zinkoxyd  hineingestellten  Thermometer  ab.     Bei 

1  Dammer,  Handbuch  d.  an  org.  Chemie  3,  528. 


Digitized  by  LjOOQIC 


__     345     — 

ca.  250°  wurden  in  der  anfänglich  rein  weifsen  Masse  gelbe 
Farbtöne  wahrnehmbar,  und  es  war  zunächst  zu  erwarten,  dafs  hier 
der  Umwandlungspunkt  läge.  -Bei  längerem  Erhitzen  auf  250° 
hätte  sich  dann  aber  das  ganze  Pulver  in  die  gelbe  Modifikation 
umwandeln  und  die  gelbe  Farbe  immer  mehr  hervortreten  müssen. 
Das  war  aber  selbst  nach  stundenlangem  Erwärmen  bei  dieser  Tem- 
peratur nicht  der  Fall:  der  Farbenton  blieb  ganz  unverändert. 
Wurde  die  Erwärmung  aber  allmählich  gesteigert,  so  wurde  auch 
die  gelbe  Farbe  deutlicher,  um  beim  Sinken  der  Temperatur  lang- 
sam wieder  zu  verschwinden.  Es  kann  hier  also  keine  Umwandlung 
in  eine  allotrope  Modifikation  vorliegen,  die  an  einen  Umwandlungs- 
punkt gebunden  sein  müfste,  sondern  es  handelt  sich  um  eine  von 
der  Temperatur  abhängende  dauernde  Änderung.  Soweit  waren 
meine  Untersuchungen  gediehen,  als  ich  fand,  dafs  Ostwald  diese 
Erscheinung  bereits  in  seinen  „Grundlinien"  (S.  631)  bespricht  und* 
als  Grund  für  die  Farbänderung  angiebt,  dafs  das  Gebiet,  in  dem 
Zinkoxyd  Strahlen  absorbiert,  von  dem  ultravioletten  Teil,  wo  es 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befindet,  beim  Erwärmen  nach 
dem  sichtbaren  violetten  Teile  des  Spektrums  wandert,  wodurch 
die  weifse  Farbe  in  gelb  umschlägt.  Obgleich  Ostwald  die  hier 
beschriebene  Erscheinung  also  bereits  früher  genau  kannte,  stehe 
ich  doch  nicht  an,  dieselbe  hier  nochmals  wiederzugeben,  da  aus 
den  Angaben  in  den  „Grundlinien"  nicht  mit  Sicherheit  zu  ersehen 
ist,  ob  vorher  ein  exakter  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Ostwald'- 
schen  Anschauung  vorgelegen  hat,  wie  er  hier  von  mir  gegeben 
werden  konnte,  und  da  in  der  Zeitschriftenlitteratur  der  letzten  Zeit 
überhaupt  nichts  über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht  worden  ist. 

Chemisches  Institut  der  Universität  Breslau, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Juli  1901. 
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Über  die  Silbersubhaloide. 

Von 
Dr.  Koloman  Emszt. 

Die  Existenz  und  Darstellung  der  Silbersubhaloide  beschäftigt 
schon  seit  langer  Zeit  die  Forscher,  ohne  dafs  es  gelungen  wäre  in 
dieser  Frage  etwas  Sicheres  festzustellen. 

In  neuerer  Zeit  teilt  Dr.  Vogel1  eine  Serie  von  Versuchen  mit, 
vermöge  welcher  es  seiner  Ansicht  nach  gelang,  die  Frage  der  Sub- 
haloide  auf  sehr  einfache  Weise  zu  lösen  und  sowohl  das  Silber- 
subchlorid als  auch  Bromid  bezw.  Jodid  darzustellen. 

Vogel  setzt  voraus,  wenn  Cupribromid  mit  Silbernitrat  nach 
der  Formel: 

CuBr2  +  2AgN03  =  2AgBr  +  Cu(N03)2 

Bromsilber  ergieht,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  aus  Cuprobromür 
und  Silbernitrat  nach  Formel 

Cu2Br2  +  4AgN03  -  Ag4Br2  +  2GaQiOn\ 

Silbersubbromid  entstehen,  oder  aber  das  Gemenge  von  Silber  und 
Silberbromid  ausfallen  wird. 

Cu2Br2  +  4AgN03  =  2Ag  +  2AgBr  +  2Cu(N03)2. 

Den  entstandenen  grauen  Niederschlag  untersuchte  er  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  und  fand  dessen  Zusammensetzung 
mit  jener  des  Silhersubbromids  identisch. 

Auf  ähnliche  Art  stellte  er  auch  das  Silbersubchlorid  und 
Silbersubjodid  dar,  deren  prozentuelle  Zusammensetzung  er  mit  der 
Zusammensetzung  von  Ag4Cl2  und  Ag4J2  übereinstimmend  fand. 

Dafs  der  so  dargestellte  Körper  eine  chemische  Verbindung  ist, 
beweist  er,  indem  er  denselben  längere  Zeit  der  Wirkung  von  Queck- 
silber aussetzt,  welches  aus  demselben  kein  Silber  herauslöste. 

1  Photogr.  Mitteilungen  36,  344. 
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Unter  dem  Mikroskope  erscheint  das  Pulver  vollkommen  homogen. 

Salpetersäure  löst  Silher  heraus  und,  Chlor-,  Brom-  bezw.  Jod- 
silber bleibt  zurück.  Mit  Natriumthiosulfat  erhält  man  Silber  als 
Rückstand  und  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  geht  in  Lösung. 

An  der  Luft  ist  es  beständig;  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes 
erleidet  seine  Farbe  nur  eine  geringfügige  Veränderung. 

Auf  Grund  dieser  Eigenschaften  hält  Vogel  die  dargestellte 
Substanz  für  das  Subhaloid  des  Silbers  und  nicht  das  Gemenge  von 
feinzerteiltem  Silber  und  Silberhaloid. 

Die  Frage  wäre  somit,  wenn  nach  der  VoGEi/schen  Methode 
thatsächlich  eine  Verbindung  und  kein  Gemenge  resultiert,  gelöst. 
Doch  besitzen  die  Experimente  Vogel's  nicht  genügend  Beweiskraft, 
umsomehr,  da  die  erhaltene  Substanz  gegen  Salpetersäure  und 
Natriumthiosulfat  dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie  ein  Gemenge  von 
Silbersubhaloiden  und  Silber. 

Es  kann  zwar  angenommen  werden,  diese  Reagentien  wirken 
zersetzend,  doch  kann  diese  Verbindung  mit  jener  nicht  analog  sein, 
die  angeblich  durch  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  der  photographischen 
Platte  entsteht  und  nicht  mit  jener,  welche  die  bisherigen  Forscher 
fanden,  der  gegenüber  sich  verdünnte  Salpetersäure  wirkungslos 
zeigt.  Die  einzige  Beobachtung,  welche  den  Beweis  für  eine  che- 
mische Verbindung  erbringen  würde,  ist  die,  dafs  Quecksilber  kein 
Silber  daraus  löst. 

Prof.  Dr.  Büla  v.  Lengtel  hatte  die  Freundlichkeit,  meine 
Aufmerksamkeit  auf  diese  Abhandlung  zu  lenken;  ich  möge  die 
Frage  zum  Gegenstande  eines  eingehenden  Studiums  umsomehr 
machen,  da  —  wenn  diese  Subhaloide  auf  so  einfache  Art  darzu- 
stellen wären  —  durch  gründliches  Studium  ihrer  Eigenschaften 
leicht  erkannt  werden  könnte,  ob  die  Umwandlung  der  Silberhalogene 
und  das  latente  Bild  der  photographischen  Platte  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  der  Entstehung  von  Subhaloiden  zuzuschrei- 
ben sei. 

Meine  erste  Aufgabe  war,  diese  Substanzen  rein  darzustellen, 
wobei  ich  nach  der  Vorschrift  Vogel's  vorging. 

Die  sorgfältig  dargestellten  Cu2Cl2,  Cu2J2  und  Cu2Br2  versetzte 
ich  in  gutschliefsenden  Glasgefäfsen  mit  einem  Überschufs  konzen- 
trierter (1 :  10)  Silbernitratlösung.  Die  Reaktion  beginnt  sofort.  Es 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  im  ersten  Momente  tiefschwarz  ist. 
nach   einigen  Minuten  jedoch   grau   wird.     Nach  kurzem  Absitzen 
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filtrierte    ich    und    trocknete    nach    gründlichein   Auswaschen    den 
Niederschlag  aus. 

Die  so  dargestellten  Substanzen  unterzog  ich  der  Untersuchung 
und  bestimmte  in  jeder  die  Quantität  des  Silbers,  Chlors,  Broms 
bezw.  Jods.  Die  Resultate  dieser  Analysen  stellte  ich  in  folgender 
Tabelle  zusammen: 


Die  Daten   der  Analyse  auf  Prozente  umgerechnet 


Silbersubchlorid    I 
II 


Silbersabbrom  id    I 
II 


Silbersabjodid    I 
II 


Gefunden 


Ag 
85.56  °/0 
85.49 

Ag 
73.57 
73.45 

Ag 
63.35 
63.42 


Cl 
14.44  < 
14.51 

Br 
26.48 
26.55 

J 

86.65 
36.58 


Die  ans  der  Formel 
Ag4Cl*  berechnet 


Cl 
14.11  o/0 

Br 

27.00 

J 

36.98 


Die  Resultate  stimmen  demnach  mit  der  Konstitution  des  Silber- 
subchlorids, Subbromids  und  SubJodids  überein.  Dies  kann  jedoch 
bei  weitem  noch  kein  Beweis  dafür  sein,  dafs  hier  thatsächlich  eine 
Verbindung  und  kein  Gemenge  vorliegt,  denn  geht  die  Reaktion 
nach  der  zweiten  Formel  vor  sich  und  resultiert  demnach  fein- 
zerteiltes Silber  und  Silberchlorid,  so  mufs  die  prozentuelle  Zu- 
sammensetzung dieses  Gemenges  analog  mit  jener  der  Verbindung 
sein,  da 

Ag4Cl2  -  2Ag  +  2AgCl. 

Zur  Klärung  dieser  Frage  machte  ich  einige  quantitative  Ver- 
suche. Vogel  erwähnt  in  seiner  Abhandlung,  dafs  Salpetersäure 
Silber  herauslöst  und  das  Silberhaloid  zurückbleibt.  Diese  Eigen- 
schaft benützte  ich  bereits  bei  der  Bestimmung  des  Chlors,  Broms 
und  Jods.  Jetzt  wog  ich  die  in  Lösung  gegangene  Silbermenge 
und  das  in  Salpetersäure  unlösliche  Silberhaloid.  (S.  Tabelle  S.  349.) 

Es  zeigte  sich,  dafs  die  Salpetersäure  aus  1  Mol.  der  Ver- 
bindung zwei  Atom  Silber  löste  und  2  Mol.  Silberhaloid  zurück- 
bleiben. Diesen  Resultaten  schreibe  ich  umsomehr  Wichtigkeit  zu, 
weil  sie  den  bisherigen  Erfahrungen  widersprechen. 
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Relative  Quantität  des  Silbers  und  der  Silberhaloide 
in  Prozenten. 


Die  aus  dem  Gemenge 

Gefunden 

2Ag  +  2AgCl  berechnete 

prozentuelle  Quantität 

Ag 

AgCl 

Ag          '        AgCI 

Silbersubchlorid    I 
II 

42.59  °/0 
42.54 

57.41  °/0 
57.45 

42.93  °/, 

47.05% 

Ag 

AgBr 

Ag 

AgBr 

Silbersubbromid    I 
II 

36.28 
36.20 

63.70 
63.80 

36.49 

63.51 

Ag 

AgJ 

Ag 

AgJ 

Silbersubjodid    I 
H 

32.40 
32.45 

68.55 
68.55 

32.50 

68.50 

Guntz,1  der  das  Silbersubchlorid  und  Subjodid  aus  dem  Silber- 
subfluorid  darstellte,  erwähnt  nämlich,  dafs  diese  Verbindungen  von 
Salpetersäure  nicht  zersetzt  werden,  dieselbe  daraus  kein  Silber  löst 
Edeb*  bewies  durch  Experimente,  dafs  auf  einer  exponierten  Platte, 
welche  in  Salpetersäure  liegen  gelassen,  sodann  nach  gründlichem 
Abspülen  in  den  Entwickler  gebracht  wird,  das  Bild  hervortritt. 
Diese  Resultate  beweisen,  dafs  das  von  Vogel  dargestellte  Produkt 
weder  mit  dem  unter  Einwirkung  des  Lichtes  entstandenen  Sub- 
chlorid,  noch  mit  dem  GuNTz'schen  Subchlorid  identisch  ist 

In  Ammoniak  ist  Chlorsilber  leicht,  Bromsilber  schwerer  löslich, 
Jodsilber  unlöslich.  Ich  versuchte,  wie  sich  die  in  Rede  stehenden 
Körper  dem  Ammoniak  gegenüber  verhalten  und  machte  dieselbe 
Wahrnehmung,  wie  beim  Versuche  mit  Salpetersäure.  Es  blieben 
nämlich  zwei  Atome  Silber  ungelöst  zurück,  während  2  Mol.  Chlor- 
und  Bromsilber  in  Lösung  gingen;  das  unlösliche  Jodsilber  blieb 
unverändert 

Die  Resultate  der  quantitativen  Bestimmung  sind  folgende: 

(S.  Tabelle,  S.  350.) 

Natriumthiosulfat  löst  Chlorsilber   heraus.     Auch   diesen  Ver- 
such stellte  ich  quantitativ  an  und  das  Resultat  stimmt  mit  jenem  ' 
meiner  beiden  vorherigen  Versuche  überein.    Auch  dieses  Lösemittel 


1  Campt  rend.  112,  1212. 

•  Jahrb.  f.  Photographie  1900,  81. 
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Das  Verhältnis  der  in  Ammoniak  gelösten  Silberhaloide 
zum  zurückgebliebenen  metallischen  Silber. 


Die  aus  dem  Gemenge 

Gefunden 

|    2Ag  +  2AgCl  berechnete 

1      prozentuell« 

i 

Ag 

>  Quantität 

Ag 

AgCl 

AgCl 

Silbersubchlorid    I 

42.59  •/. 

42.5S 

57.39  % 
57.42 

j      42.93% 

1 

57.05  % 

Ag 

AgBr 

Ag 

AgBr 

Silbersubbromid    I 

n 

36.20 
36.20 

63.80 
63.80 

,      86.49 

i 

63.51 

Ag 

AgJ 

1         Ag 

AgJ 

Silbersubjodid    I 

ii 

unverändert 

löst  die  Silberhaloide  heraus  und  unverändertes  Silber  bleibt  zurück. 
Bei  diesen  Bestimmungen  hielt  ich  die  abermalige  Abscheidung  der 
in  Lösung  gegangenen  Silberhaloide  für  unnötig,  da  die  Silbermenge 
mit  der  in  den  vorhergehenden  Tabellen  enthaltenen  prozentuellen 
Quantität  des  Silbers  übereinstimmt. 

Prozentuelle  Quantität  des  nach  der  Wirkung 

des  Natriumthiosulfats  unverändert  zurückgebliebenen 

metallischen  Silbers. 


Die  au 8  dem  Gemenge 

Gefunden 

2  AgCl  berechnete 

-. 

-  -^ 

prozentuelle  Quantität 

Ag 

AgCl  . 

Ag 

AgCl 

Silbersubchlorid    I 

ii 

42.55  % 
42.54 

~~ 

42.93  % 

— 

Ag 

AgBr 

Ag 

AgBr 

Silbersubbromid    I 

ii 

36.23 
36.20 

— 

36.49 

— 

Ag 

AgJ 

Ag 

AgJ 

Silbersubjodid    I 

ii 

82.40 
32.45 

z 

32.50 

— 

Die  Wirkung  des  Natriumthiosulfats  stimmt  demnach  mit  der 
des  Ammoniaks  überein.  All  diese  quantitativen  Untersuchungen 
lassen  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  der  in  Frage  stehende  VooEi/sche 
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Körper  eine  chemische  Verbindung  ist,  denn  es  ist  nicht  wahr- 
scheinlich, dafs  diesen  Subhaloiden  gegenüber  die  erwähnten  ver- 
schiedenen Lösemittel  ein  gleiches  Verhalten  an  den  Tag  legen  würden. 

Die  aus  Cuprochlorid ,  Bromid  und  Jodid  dargestellten  Silber - 
subhaloide  erleiden  meinen  Erfahrungen  gemäfs  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  eine  Umwandlung.  Dieselbe  erfolgt  besonders  beim 
Chlorid  und  Bromid  ziemlich  rasch.  Wenn  wir  annehmen,  dafs 
diese  Subhaloidverbindungen  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  ent- 
stehen, was  wir  nach  den  Versuchen  LuthebV  als  wahrscheinlich 
betrachten  können,  so  kann  das  Licht  auf  die  künstlich  dargestellten 
unmöglich  von  Wirkung  sein,  gehen  wir  ja  doch  eben  aus  der 
Voraussetzung  aus,  dafs  sie  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  ent- 
stehen. 

In  der  Photographie  wird  als  Grund  für  die  Entstehung  des 
latenten  Bildes  die  Bildung  von  Subchlorid  betrachtet.  Dieses 
latente  Bild  wird  vermittelst  des  Entwicklers  dadurch  sichtbar,  dafs 
die  durch  Einwirkung  des  Lichtes  entstandenen  Subhaloide  zersetzt 
und  zu  metallischem  Silber  reduziert  werden.  Demnach  würden 
sich  die  VoGEL'schen  Subhaloidverbindungen,  der  Wirkung  des  Ent- 
wicklers ausgesetzt,  ebenso  verhalten  und  es  entstünde  in  diesem  Falle 
reines  metallisches  Silber,  welches  sich  gut  ausgewaschen  in  Salpetersäure 
vollständig  lösen  würde.  Dies  geschah  bei  keinem  meiner  Versuche ; 
der  dem  Einwirken  des  Entwicklers  einige  Minuten  ausgesetzte 
Körper  enthielt  immer  Silberchlorid,  da  er  sich  nicht  in  einem 
einzigen  Falle  in  Salpetersäure  löste,  während  der  Niederschlag 
nach  Übersättigung  der  Salpetersäure  mit  Anynoniak  vollständig 
aufgelöst  wurde. 

Der  überzeugendste  Versuch  Vogel's  war  der,  wonach  Queck- 
silber selbst  nach  längerem  Stehen  aus  der  Substanz  kein  Silber 
löste.  Ich  wiederholte  dieses  Experiment  mit  dem  von  mir  dar- 
gestellten Körper. 

Ich  reinigte  das  Quecksilber  sorgfaltig  und  untersuchte  es  auf 
Silber;  es  enthielt  keins.  Sodann  trocknete  ich  das  dargestellte 
Subchlorid  vollständig  aus  und  gab  von  der  trockenen  Substanz 
etwa  2  g  in  eine  Glasröhre,  schüttete  10  g  Quecksilber  hinzu,  ver- 
stopfte die  Röhre,  schlug  sie  in  schwarzes  Papier  und  befestigte  sie 
an  einem  Schüttelapparat.  Nach  halbstündigem  Schütteln  reinigte 
ich    durch   Filtrieren    das    Quecksilber   von    dem    daran   haftenden 


1  Zettschr.  phys.  Chem.  30  (1900),  680. 
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Chloride  und  löste  es  in  Salpetersäure.  Als  ich  die  Lösung  mit 
Salzsäure  versetzte,  erhielt  ich  einen  weifsen  käsigen  Niederschlag, 
welcher  sich  nach  dem  Auswaschen  in  Ammoniak  gänzlich  löste, 
demnach  sich  als  Silberchlorid  erwies.  Den  Versuch  mit  Bromid 
und  Jodid  wiederholt,  enthielt  das  Quecksiber  stets  Silber. 

Behufs  Feststellung  dessen,  dafs  die  Substanz  thatsächlich  ein 
Gemenge  von  sehr  fein  verteiltem  metallischen  Silber  und  Silber- 
chlorid ist,  stelle  ich  noch  einen  Versuch  an.  Den  Grundgedanken 
hierzu  lieferte  die  Verschiedenheit  des  spezifischen  Gewichtes  von 
Silber  und  dessen  Haloiden.  Wäre  es  nicht  möglich,  durch  ein- 
faches Schlemmen  ein  Gemenge  von  anderer  prozentueller  Zusammen- 
setzung zu  erhalten?  Meine  Versuche  rechtfertigten  meine  Voraus- 
setzung, da  es  mir  bei  allen  drei  Körpern  gelang,  durch  Schlemmen 
Substanzen  von  anderer  prozentueller  Konstitution  zu  erzielen. 

Obzwar  dieser  Unterschied  nicht  sehr  grofs  ist,  doch  in  Anbe- 
tracht dessen,  dafs  die  Körper  durch  Schlemmen  nicht  so  vollkommen 
getrennt  werden  können,  wie  auf  chemischem  Wege  und  dafs  hier 
sowohl  das  Silber,  wie  dessen  Haloide  in  molekularisch  fein  zer- 
teiltem Zustande  vorhanden  sind,  kann  das  Resultat  als  befriedigend 
bezeichnet  werden. 

Zur  Schlemmanalyse  benutzte  ich  den  ScHÖNE'schen  Apparat 
und  verwandte  beim  Chlor-  und  Jodsilber  einen  Wasserdruck  von 
15  cm,  beim  Bromsilber  von  50  cm.  Nach  dem  Schlemmen  wurde 
die  im  Apparate  gebliebene  Substanz  getrocknet  und  mit  Salpeter- 
säure behandelt.  In  der  salpetersauren  Lösung  bestimmte  ich  das 
Silber,  den  unlöslichen  Teil  wog  ich  als  SilberhaloicL 


Verhältnis  des  Silbers  und  Chlorsilbers  vor  und  nach  dem 

Schlemmen. 


Vor  dem  Schlemmen 


Silbersubchlorid 


Silbersubbromid 


Silbersubjodid 


Ag 

AgCI 

42.59  •/, 

57.39  °/0 

Ag 

AgBr 

36.20 

63.80 

Ag 

AgJ 

32.45 

68.55 

Nach  dem  Schlemmen 


Ag 
44.92  °/0 

47.87 

Ag 
38.42 
40.02 

Ag 
33.19 
35.85 


AgCI 

55.08  °/0 
52.13 

AgBr 

61.58 
59.91 

AgJ 
66.81 
64.65 
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Das  Schlemmen  bewerkstelligte  ich,  um  die  Einwirkung  des 
Lichtes  zu  vermeiden,  in  der  Dunkelkammer  bei  rotem  Lichte. 

Die  Daten  der  Schlemmanalyse,  ergeben  einen  Zuwachs  von 
Silber  und  ein  Sinken  des  Gehaltes  an  Silberchlorid,  Bromid  bezw. 
Jodid. 

Sämtliche  Resultate  sprechen  dafür,  dafs  wir  durch  die  Vogel' - 
sche  Methode  keine  homogenen  Körper,  sondern  ein  inniges  Gemenge 
von  Silberhaloiden  und  fein  verteiltem  metallischen  Silber  erhalten. 
Während  meiner  Versuche  kam  ich  zur  selben  Überzeugung  wie 
Newbuey,  dafs  nämlich  die  Subhaloide,  wenn  sie  dargestellt  werden 
können,  sich  sehr  leicht  zersetzen.  Im  ersten  Momente  kann  ja 
Subchlorid  entstehen,  doch  es  zerfällt  sofort  in  Silber  und  Silber- 
haloid. 

Für  diese  Voraussetzung  spricht  auch  der  Umstand,  dafs  der 
durch  gegenseitige  Wirkung  von  CiijClg  und  AgNOs  entstehende 
Niederschlag  nur  im  Momente  der  Entstehung  schwarz  ist,  dann 
aber  nach  einigen  Augenblicken  grau  wird.  So  ist  es  denn  möglich, 
dafs  das  erste  Produkt  Subchlorid  ist,  welches  wir  jedoch  nicht  zu 
isolieren  vermögen. 

Zur  Bekräftigung  meiner  Ansicht  erwähne  ich  noch  die  Experi- 
mente Watebhouses,1  der  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  dieser 
Subhaloide  untersuchte  und  zu  demselben  Schlüsse  gelangte,  dafs 
nämlich  diese  Körper  das  Gemenge  von  Silber  und  dessen  Haloi- 
den  sind. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  kann  ich  in  folgendem  zusammen- 
fassen. 

Die  nach  der  VoGEi/schen'  Methode  durch  gegenseitige  Wirkung 
von  Silbernitrat  und  Cuprochlorid,  Bromid  bezw.  Jodid  dargestellten 
Substanzen  untersucht,  zeigte  es  sich,  dafs  sie  aus  zwei  Atom- 
gewichtteilen Silber  und  zwei  Molekulargewichtteilen  Chlor  —  bezw. 
Brom  —  oder  Jodsilber  bestehen. 

1.  Salpetersäure  wirkt  auf  diese  Körper  derart,  dafs  die  Hälfte 
des  in  denselben  enthaltenen  Silbers  in  Lösung  geht,  die  andere 
Hälfte  hingegen  an  das  entsprechende  Halogen  gebunden  unverändert 
zurückbleibt. 

2.  Ammoniak  löst  Silberchlorid  bezw.  Bromid  heraus,  wobei 
metallisches  Silber  den  Bückstand  bildet. 

3.  Natriumthiosulfat  wirkt  ähnlich  wie  Ammoniak. 


1  Photogr.  Journ.  24  (1900),  156. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVIII. 


Digitized  by  LjOOQLC 


-     354      - 

4.  Durch  Einwirkung  des  Lichtes  erleiden  diese  Körper  eine 
Umwandlung. 

5.  Photographischer  Entwickler  bleibt  ohne  Wirkung  auf  die- 
selben. 

6.  Quecksilber  löst  metallisches  Silber  heraus. 

7.  Durch  Schlemmen  ändert  sich  das  Verhältnis  ihrer  Zusammen- 
setzung. 

Unter  diesen  Wahrnehmungen  lassen  es  bereits  die  drei  ersten 
zweifelhaft  erscheinen,  dafs  wir  es  hier  mit  chemischen  Verbindungen 
zu  thun  hätten,  da  fuglich  nicht  angenommen  werden  kann,  dafs 
sich  Subhaloide  jeder  Art  gegen  so  verschiedene  Reagentien  gleich- 
förmig verhalten. 

Die  Beobachtungen  4 — 5  besitzen  ebenfalls  keine  Beweiskraft, 
so  viel  verraten  sie  jedoch,  dafs  diese  Körper  mit  jenen  angeblichen 
Subhaloiden,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  der 
photographischen  Platte  entstehen,  nicht  identisch  sind,  da  diese 
sonst  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  keine  Umwandlung  erleiden, 
und  durch  den  Entwickler  zu  Silber  reduziert  würden. 

Die  im  Punkte  6.  angeführten  Versuche  beweisen  im  Gegen- 
satze zu  jenen  Vogel's,  dafs  der  fragliche  Stoff  keine  Verbindung 
sondern  ein  Gemenge  ist. 

Die  im  7.  Punkte  aufgezählten  Versuche  widersprechen  gerade- 
wegs der  Annahme,  die  VoGEi/schen  Substanzen  seien  chemische 
Verbindungen,  aufser  das  Wasser  übte  dieselbe  Wirkung  auf  die 
Subhaloide  aus,  wie  Salpetersäure,  Ammoniak  und  Natriumthiosulfat. 
Ist  jedoch  dies  anzunehmen,  so  müssen  dieselben  bereits  bei  ihrer 
Entstehung  in  metallisches  Silber  und  Silberhaloide  zerfallen. 


Meine  Versuche  vollführte  ich  1900 — 1901  in  dem  II.  chemi- 
schen Institut  der  Universität  Budapest  Der  Direktor  desselben, 
Professor  Dr.  Adalbert  Lengyel  hatte  die  Güte,  mich  im  Laufe 
meiner  Arbeit  stets  anzueifern  und  mich  mit  seinen  Ratschlägen  zu 
unterstützen.  Wolle  mein  hochgeehrter  Professor  und  gewesener 
Prinzipal  meinen  besten  Dank  dafür  entgegennehmen. 

Budapest,  IL  ehem.  Institut  der  Universität,  Marx  1901, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  August  1901. 
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Die  Einheit  der  Atomgewichte. 

Von 
Theodor  William  Richards.1 

Die  lange  Zeit  fortgesetzte  Diskussion  über  die  verschiedenen 
Vorteile  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  als  Grundlagen  der 
numerischen  Werte  des  chemischen  Verbindungsgewichtes  bedarf 
nach  meiner  Ansicht  noch  einer  Ergänzung  von  einem  anderen 
Gesichtspunkte  aus. 

Trotz  der  Thatsache,  dafs  sich  eine  internationale  Kommission 
mit  grofser  Majorität  zu  Gunsten  des  Sauerstoffs  als  Einheit  aus- 
gesprochen hat,  haben  die  widersprechenden  Darlegungen  noch  nicht 
aufgehört. 

Die  neueste  Ausführung  über  diesen  Gegenstand  rührt  von 
Erdmann2  her,  dem  wohlbekannten  Kämpfer  des  alten  Einheits- 
wertes für  Wasserstoff  und  des  neuen  Wertes  für  jedes  andere 
Atomgewicht.  Seine  Darlegungen  bestehen  hauptsächlich  in  einer 
Antwort  auf  eine  frühere  Meinungsäufserung  von  Brauner.8  Die 
Wucht  der  Gründe  bei  diesen  verschiedenen  Äufserungen  scheint 
offenbar  auf  der  Seite  von  Brauner  zu  sein;  es  ist  aber  nicht 
meine  Absicht,  alle  die  Argumente,  welche  diese  Autoren  und  andere 
angeführt  haben,  zu  rekapitulieren.4 

Ich  möchte  vielmehr  die  Aufmerksamkeit  auf  einige  Punkte 
richten,  die  nach  meiner  Ansicht  eine  noch  nicht  hinreichende 
Würdigung  gefunden  haben. 


1  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

»  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901),  127. 

•  Z.  anorg.  Chem.  26  (1901),  186. 

4  Eine  neuere  Wiederholung  vieler  dieser  Gründe  und  Gegengrunde  ist 
zu  finden  in  dem  Bericht  der  von  der  Amerikanischen  Chemischen  Gesellschaft 
erwählten  Abteilung  des  internationalen  Komitees,  welches  veröffentlicht  wurde 
im  Journ.  Am.  Chem.  Soc,  Februar  1901,  Seite  44  der  „Proceedings". 
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Der  erste  Punkt  betrifft  eine  Frage  nach  den  tatsächlichen 
Verhältnissen.  Welches  Element  hat  in  den  meisten  Fällen  als 
wirklich  verwendete  Vergleichseinheit  gedient? 

Die  Frage  läfst  sich  leicht  beantworten  an  Hand  der  wertvollen 
Zusammenstellung  von  Clakke.1 

Wasserstoff  in  Verbindungen  ist  lediglich  genau  gewogen  worden 
im  Wasser  und  in  den  Ammoniaksalzen.  Das  Atomgewicht  von 
Zink,  Aluminium,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Gold  sind  bestimmt 
worden  durch  Messen  oder  Wägen  des  Wasserstoffs,  den  sie  ver- 
drängen, oder  dem  sie  äquivalent  sind;  die  Resultate  verschiedener 
Forscher  weichen  aber  durchaus  von  einander  ab.  Alle  anderen 
Elemente  aufser  diesen  acht  sind  auf  Wasserstoff  nur  auf 
Umwegen  unter  Vermittelung  des  Sauerstoffs  bezogen 
worden. 

Andererseits  ist  der  Sauerstoff  als  direkte  Vergleichseinheit  in 
zahllosen  Fällen  benutzt  worden.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
in  den  Chloraten,  Bromaten  und  Jodaten  kann  als  der  Ausgangs- 
punkt für  die  Berechnung  der  Atomgewichte  von  Silber,  Kalium, 
Natrium,  Chlor,  Brom  und  Jod  betrachtet  werden;  durch  diese 
letzteren  wurde  er  auch  die  Bezugseinheit  für  viele  andere  Elemente. 
In  diese  bemerkenswerte  und  außerordentlich  gut  übereinstimmende 
Versuchsreihe,  die  in  grofsem  Stile  von  Stas  ausgeführt  wurde, 
tritt  Wasserstoff  nur  bei  den  Ammonsalzen  ein. 

Wenn  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  sicher  bestimmt  wäre, 
so  würden  wir  hier  eine  direkte  Basis  für  den  Vergleich  haben. 
Leider  aber  ist  der  Wert  für  dieses  Element  vielleicht  um  0.05% 
oder  sogar  noch  mehr  fehlerhaft.  Die  direkte  praktische  Bestimmung 
der  genauen  Zusammensetzung  des  gasförmigen  Ammoniaks  ist 
bisher  weder  durch  Analyse  oder  durch  Synthese  bewerkstelligt 
worden.  Der  Wert  für  Stickstoff  beruht  im  wesentlichen  auf  der 
Analyse  oder  Synthese  von  Nitraten,  so  dafs  also  auch  in  diesem 
Falle  Sauerstoff  die  wesentlichste  Vergleichseinheit  bildet.  Die  anderen 
Elemente,  deren  Verhältnis  zu  Sauerstoff  bisher  mit  mehr  oder 
weniger  grofser  Genauigkeit  bestimmt  worden  ist,  sind  die  folgenden: 

H,  C,  Cu,  Ca  (über  das  Karbonat),  Pb  (über  das  Nitrat),  Zn, 
Cd,  Hg,  Tl  (über  das  Nitrat),  Sn,  P,  As,  Sb,  Bi,  Mo,  U,  W,  Se, 
Te,  Mn,  Fe,  Ni,  Co. 


1  F.  W.  Clarke,  A  Recalc.  of  the   At  Weights,  Smithson,  Misc.  Coll. 
The  Constant*  of  Nature,  Part  V  (1897). 
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Wenn  man  zu  diesen  alle  jene  Elemente  hinzuzählt ,  die  weniger 
direkt  auf  Sauerstoff  bezogen  sind,  nämlich  durch  Vermittelung  des 
Halogen  und  des  Silberwertes,  sowie  der  Sulfate,  so  sind  in  dieser 
Liste  sämtliche  chemischen  Elemente  vorhanden.  Es  sind  also  bei 
der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Elemente  die  Beziehungen  zum 
Sauerstoff  nähere  als  zum  Wasserstoff.  Ebdmann  führt  in  seiner 
letzten  Äufserung  aus,  dafs  möglicherweise  in  einigen  der  von  Stas 
für  die  Analyse  der  Chlorate  benutzten  Methoden  Fehlerquellen 
vorhanden  sind.  Leider  geht  er  nicht  näher  auf  die  sehr  wichtige 
Frage  ein,  wie  grofs  möglicherweise  der  prozentige  Fehler  ist,  der 
durch  diese  Fehlerquellen  verursacht  sein  kann.  Es  ist  zweifellos 
richtig,  dafs  in  diesen  Fällen,  wie  auch  in  allen  anderen,  absolute 
Genauigkeit  nicht  zu  erreichen  war.  Keine  analytische  Methode 
ist  ganz  frei  von  der  Möglichkeit  eines  Fehlers  und  es  ist  deswegen 
nicht  angängig  zu  erwarten,  dafs  irgend  eine  Atomgewichtstabelle 
vollständig  zuverlässig  sei. 

Wenn  die  Genauigkeit  der  STAs'schen  Bestimmungen  erst  that- 
sächlich  einmal  übertroffen  worden  ist,  dann  wird  es  an  der  Zeit 
sein,  diese  Werte  aufzugeben  und  die  neueren  Resultate  anzunehmen. 
Ebdmann  schlägt  vor,  als  Einheit  der  Atomgewichte  das  Silber  zu 
wählen,  und  thatsächlich  hätte  diese  Wahl  gewisse  Vorzüge.  Anderer- 
seits mufs  aber  die  Zuverlässigkeit  einiger  Untersuchungen,  bei 
denen  es  als  Einheit  benutzt  worden  ist,  in  Zweifel  gezogen  werden 
wegen  der  Tendenz  dieses  Metalls,  Sauerstoff  zu  absorbieren.  Ein 
weiterer  Einwand  gegen  die  Wahl  des  Silbers  als  Einheit  liegt  in 
dem  Umstände,  dafs  es  nicht  direkt  für  die  Demonstration  der 
AvooADBo'schen  Regel  benutzt  werden  kann.  Man  ist  aufserdem 
noch  im  Zweifel  darüber,  welchen  numerischen  Wert  man  diesem 
Elemente  beilegen  soll,  wenn  man  es  als  Einheit  wählt.  Nach 
Ebdmann' s  früheren  Argumenten  sollte  man  —  wenn  man  sie  logisch 
weiter  verfolgt  —  setzen:  Ag  =  100.000;  hierdurch  aber  würde  der 
Wert  von  Wasserstoff  kleiner  werden  als  1.  Setzt  man  Silber 
gleich  107.11,  so  würde  Wasserstoff  gegenwärtig  gleich  1.000  sein. 
Was  aber  aus  dieser  Zahl  in  Zukunft  werden  wird,  kann  man  nicht 
voraussagen,  da  Wasserstoff  gegenwärtig  mit  dem  Silber  nur  sehr 
weitläufig  in  Beziehungen  gebracht  ist. 

Das  wichtigste  Bedenken,  welches  von  der  Minorität  vorgebracht 
wird,  ist  das  pädagogische.  Es  ist  angegeben  worden,  dafs  der 
nicht  ganzzahlige  Wert  für  Wasserstoff  1.0075  die  Erklärung  der 
sehr  wichtigen  AvooADBo'schen  Regel  erschwert.     Wenn  dies  wahr 
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wäre,  so  würde  es  wirklich  notwendig  sein,  diese  Punkte  einer 
näheren  Erwägung  zu  unterziehen.  Nach  meinen  Erfahrungen  aber 
liegt  hier  durchaus  keine  Schwierigkeit. 

Seit  einiger  Zeit  schon  habe  ich  es  aufgegeben,  die  Vergleichung 
der  spezifischen  Gewichte  zur  Demonstration  der  AvoGADRo'schen 
Regel  heranzuziehen.  An  Stelle  dessen  habe  ich  die  Dichtigkeiten 
der  Gase  und  Dämpfe  benutzt,  d.  h.  die  wirklichen  Gewichte  eines 
Liters  der  verschiedenen  Substanzen  bei  0°  oder  bei  273°  oder 
bei  546°.  Dieses  scheint  mir  eine  erfolgreichere  Methode  zu  sein, 
besonders  deswegen,  weil  die  Dichtigkeit  konkrete  Dimensionen  hat 
und  nicht  eine  numerische  Abstraktion  ist  wie  das  spezifische 
Gewicht  Der  Studierende  versteht  sofort  die  Gleichung  der  Ver- 
hältnisse — '— -  =  — -.     Wenn   die   genau  experimentell  ermittelten 

Werte  für  die  Dichtigkeiten  zweier  Gase  gegeben  sind,  so  giebt  die 
Auflösung  dieser  Gleichung  dem  Studierenden  nicht  nur  das  be- 
obachtete Molekulargewicht  des  Kohlendioxyds,  sondern  auch  einen 
Einblick  in  die  wirklich  vorhandene  Abweichung  von  der  Avogadbo- 
schen  Regel.  Seit  der  Einführung  dieser  Methode  der  Darstellung 
habe  ich  weit  weniger  Mühe  und  weit  bessere  Examenserfolge  gehabt 
als  früher  bei  der  alten  Methode.  Der  Studierende  lernte  gewöhnlich 
die  alte  Regel  auswendig:  „Die  Molekulargewichte  sind  doppelt  so 
grofs  als  das  spezifische  Gewicht",  ohne  dies  jedoch  zu  verstehen. 
Weil  diese  Methode,  welche  die  „Dichte"  benutzt,  mit  gleichem 
Erfolge  angewendet  werden  kann,  welches  Gas  man  auch  als  Einheit 
wählt,  so  ist  das  pädagogische  Argument  gegen  H  =  1.0075  fur 
mich  illusorisch. 

Die  eben  besprochene  Erwägung  hat  die  Kommission  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  zu  einem  Schritte  veranlafst, 
der  mir  ausserordentlich  unglücklich  zu  sein  scheint,  nämlich  zur 
Veröffentlichung  zweier  Atomgewichtstabellen.  Diese  Mafsnahme 
ist  bereits  von  Küster1  u.  a.  kritisiert  worden.  Jede  Tabelle  fur 
sich  allein,  gestützt  auf  gewichtige  Ansichten,  würde  bei  weitem 
besser  gewesen  sein  als  diese  zwei  Tabellen.  Dieser  Mifsgriff  ist 
besonders  deswegen  zu  bedauern,  weil  die  ausgezeichnete  Kommission 
sonst  mit  soviel  Klugheit  und  Geschicklichkeit  verfahren  ist 

Es  scheint  mir,  dafs  die  bei  weitem  wichtigste  Frage,  die  in 
der   ganzen   Diskussion   auftauchte,    die   Frage    nach   der   Gleich- 

> 
1  Z.  anorg.  Chem.  26,  350. 
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förmigkeit  und  der  Beständigkeit  der  zu  benutzenden  Atomgewichte 
ist.  Diese  war  in  der  That  der  erste  Anstofs  zur  Gründung  der 
deutschen  Kommission.  Nichts  kann  fur  genaue  Berechnungen 
verderblicher  sein  als  eine  wechselnde  Einheit  bei  Messungen,  und 
gerade  diese  aufserordentliche  Unsicherheit  ist  charakteristisch  für 
die  gegenwärtige  Lage  der  Dinge. 

Ich  bin  der  Überzeugung,  dafs  jeder  als  Bezugseinheit  diejenige 
annehmen  sollte,  auf  die  sich  eine  beträchtliche  Majorität  hervor- 
ragender Chemiker  geeinigt  hat,  da  die  Angelegenheit  mehr  eine 
Frage  der  Konvenienz  ist  als  eine  Prinzipienfrage.  An  erster  Stelle 
befürworte  ich  den  Wert  0  =  16.000,  besonders  deswegen,  weil  viele 
wertvolle  Untersuchungen  in  der  analytischen  und  in  der  physi- 
kalischen Chemie  bereits  auf  dieser  Basis  berechnet  worden  sind 
und  aufserdem  wegen  des  Einflusses  einer  vielleicht  möglichen 
Änderung  des  Verhältnisses  Wasserstoff :  Sauerstoff.  Gegenwärtig 
jedoch  existiert  noch  ein  weit  wichtigerer  Grund  für  die  Wahl 
dieser  Einheit,  nämlich  die  Mafsnahme  der  internationalen  Kom- 
mission, die  aus  einigen  der  hervorragendsten  Chemiker  vieler  Länder 
besteht  und  die  gerade  zu  dem  Zwecke  gewählt  wurde,  in  dieser 
Frage  ihr  Urteil  abzugeben.  Diese  Kommission  entschied  sich  mit 
grofser  Majorität  für  die  Einheit  0  =  16.000.  Ich  bin  durchaus 
der  Ansicht,  dafs  der  .gegenwärtige  Beschlufs  dieser  Kommission 
von  den  Chemikern  respektiert  werden  mufs,  bis  eine  mafsgebendere 
Körperschaft  von  Chemikern  durch  internationale  Übereinkunft  aus- 
erlesen ist,  oder  bis  die  jetzige  Kommission  ihren  Beschlufs  in 
parlamentarischer  Form  abändert.  Ohne  dafs  die  Chemiker  bereit 
sind,  einen  derartigen  Beschlufs  anzuerkennen,  ist  die  Wahl  einer 
internationalen  Kommission  Zeitverschwendung.  Wenn  vollständige 
Übereinstimmung  bestanden  hätte,  wäre  die  Wahl  einer  Kommission 
überhaupt  überflüssig  gewesen. 

Eine  repräsentative  Leitung  in  privaten  Angelegenheiten  würde 
unmöglich  sein,  wenn  die  Minorität  sich  weigerte,  die  Beschlüsse 
der  Majorität  anzuerkennen  und  zu  befolgen.  Mufs  nicht  das  gleiche 
Prinzip  auch  bei  wissenschaftlichen  Beschlüssen  gelten?  Natürlich 
ist  eine  verständige  Diskussion  durchaus  wünschenswert  —  die 
Einschränkung  bezieht  sich  nur  auf  die  That,  nicht  auf  das  Wort. 
Vor  dem  Beschlüsse  der  internationalen  Kommission  konnte  man 
die  Situation  einen  Zustand  der  wissenschaftlichen  Gesetzlosigkeit, 
der  Anarchie  oder  der  Barbarei  nennen,  jetzt  mufs  man  ihn  ak 
eine  Eevolte  in  der  Wissenschaft  bezeichnen. 
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Wenn  früher  neue  Atomgewichtsbestimmungen  in  Harvard  ge- 
macht wurden,  so  war  in  der  Veröffentlichung  das  Resultat  sowohl 
auf  0  =  16.000,  als  auch  auf  0  =  15.879  bezogen,  weil  die  Frage 
noch  nicht  durch  ein  mafsgebendes  Votum  entschieden  war.  In 
Zukunft  wird  nur  die  erstere  Einheit  in  diesem  Laboratorium  benutzt 
werden  mit  Bücksicht  auf  den  Beschlufs  der  internationalen  Kom- 
mission. Wenn  eine  gleich  mafsgebende  internationale  Körperschaft 
von  Chemikern  künftig  entscheiden  sollte,  dafs  eine  andere  Einheit 
vorzuziehen  sei,  so  wird  die  Praxis  sofort  gewechselt  werden,  um 
der  neuen  Entscheidung  zu  folgen.  Man  bedauert,  dafs  soviel  Zeit 
verloren  worden  ist  bei  der  Diskussion  einer  Angelegenheit,  welche 
kein  fundamentales  Prinzip  berührt,  sondern  lediglich  eine  Formen- 
oder Konvenienzfrage  ist. 

Den  wesentlichen  Inhalt  der  vorliegenden  Ausführungen  kann 
man  folgendermafsen  zusammenfassen: 

Es  ist  gezeigt  worden,  dafs  Sauerstoff  thatsächlich  in  einer 
grofsen  Anzahl  von  Fällen  als  experimentelle  Bezugseinheit  gedient 
hat  und  dafs  eine  grofse  Menge  wertvoller  Untersuchungen  bereits 
veröffentlicht  worden  sind,  welche  auf  die  Basis  0  =  16.000  gezogen 
sind,  dafs  ferner  die  Anwendung  dieser  Einheit  keine  didaktische 
Schwierigkeit  verursacht.  Es  ist  ferner  nachgewiesen  worden,  dafs 
die  Entscheidung  der  repräsentativen  internationalen  Kommission 
an  und  für  sich  ein  wichtiger  Grund  ist  für  die  Annahme  dieser 
Einheit  und  dafs  die  Einheitlichkeit  bei  der  Benutzung  der  Atom- 
gewichte wesentlich  wichtiger  ist  als  einer  der  speziellen  Vorteile,  die 
von  den  verschiedenen  Seiten  in  der  Diskussion  erwähnt  worden  sind. 

Seal  Harbor,  Mt.  Desert,  Maine,  22.  Juli  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  August  1901. 
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Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Silbersulfats  und 
des  Merkurosulfats. 

Von 
E.  Drucker. 

Über  die  Wasserlöslichkeit  von  AgaS04  und  Hg2S04  besitzen 
wir  wenig  zuverlässige  Daten,  die  besten  sind  wohl  die  von  Wright 
und  Thompson,1  welche,  wenn  wir  die  Löslichkeit  L  in  Mol  pro 
Liter  ausdrücken,  folgendermaßen  lauten: 

AgaS04  L  =  2.33-10-2, 

HgaS04  L  =  9.5  -10-^ 

bei  18°,  während  Wilsmore2  aus  elektrischen  Messungen  von 
Bugabszky  den  nach  seiner  eigenen  Ansicht  zu  niedrigen,  weil  nur 
die  Ionenkonzentration  repräsentierenden  Wert 

HgaS04  L  =  7.8-10-* 

berechnet  hat. 

Da  ich  gelegentlich  einer  anderen  Untersuchung  Veranlassung 
hatte,  die  Zahlen  neu  zu  bestimmen,  so  möchte  ich  hier  kurz  über 
die  Ergebnisse  berichten. 

Ich  beschickte  gut  verschliefsbare  Gefäfse  mit  H^O  bezw. 
Lösungen  von  Hj804  oder  KjSC^,  und  einem  Überschusse  des  festen 
Salzes,  brachte  sie  in  einen  Thermostaten  von  25°  und  liefs  sie 
darin  unter  häufigem  Schütteln  mehrere  Wochen  stehen.  Hiernach 
wurde  ein  Quantum  der  Lösung  (10  ccm  bei  AgaS04,  150  ccm  bei 
HgaS04)  abgemessen  und  das  Silber  mit  Rhodanammon,  das  Queck- 
silber gravimetri8ch  als  Chlortir  bestimmt.  Da  die  Löslichkeit  von 
HgsCl8  ungefähr  hundertmal  kleiner  ist  als  die  des  Sulfats,  so  sollte 


1  Phil.  Mag.  [5]  17,  288;  19,  1. 
1  Z.  phys.  Chem.  35,  305. 
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man  wohl  sämtliche  Resultate  um  l°/0  erhöhen,  um  den  richtigen 
Wert  zu  erhalten.  Ich  habe  dies  unterlassen,  weil  die  Gegenwart 
der  anderen  Substanzen  vielleicht  ebenfalls  einen  (erhöhenden  oder 
verkleinernden)  Kinflufs  ausübt,  der  sich  nicht  kontrollieren  läfst, 
und  man,  wenn  dieser  klargestellt  ist,  die  Korrektur  noch  immer 
anbringen  kann. 

Die  Zahlen  sind  folgende,  wenn  c  die  Konzentrationen  der  Zu- 
sätze bedeutet: 

1.    HglS04. 


e 

L 

H80 

11.71   10-« 

7,HaS04 

0.0400 

8.31.10"4 

V,H,S04 

0.1000 

8.78- 10"4 

7,H,S04 

0.2000 

8.04- 10"4 

V,K,S04 

0.2000 
2.     AptS04. 

9.05- 10* 

c 

L 

H,0 

2.57.  JO"* 

V,HfS04 

0.0200 

2.60.10"* 

V,H,S04 

0.0400 

2.64- 10"* 

V,H,S04 

0.1000 

2.71 -10-» 

VtH,S04 

0.2000 

2.75- 10"» 

V,K,S04 

0.0200 

2.46- 10"* 

7»K,S04 

0.0400 

2.36- 10'* 

V«KtS04 

0.1000 

2.31   lO-8 

V,K,S04 

0.2000 

2.32- 10~* 

Die  Zahlen  zeigen  für  H^O  einen  höheren  Wert  als  die 
älteren,  was  jedenfalls  auf  der  Verschiedenheit  der  Temperaturen 
beruht,  wonach  also  Ag2S04  bei  25°  um  10°/0,  Hg3S04  um  20% 
leichter  in  H20  löslich  ist  als  bei  18°;  im  übrigen  zeigen  sie  mit 
zunehmender  Gröfse  von  o  keine  regelmäßige  Änderung,  und  man 
erkennt  nur  eine  geringe  Depression  von  L  durch  den  Zusatz,  die, 
bei  KaS04  merkwürdigerweise  kleiner  als  bei  HaS04,  keinesfalls 
der  nach  dem  Massenwirkungsgesetze  zu  erwartenden  entspricht. 

Analog  verhält  sich  das  Silbersalz,  doch  finden  wir  hier  eine 
regelmäfsige  Tendenz  von  L,  derart,  dafs  es  bei  wachsendem  e  fur 
HaS04  zunimmt,  bei  KgSC^  abnimmt,  jedoch  auch  im  letzten  Falle 
einen  Wert  besitzt,  der  viel  zu  grofs  fur  den  vom  Massenwirkungs- 
gesetse  verlangten  erscheint,  was  ja  aus  den  Gröfsen  von  o  sofort 
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bei  der  Betrachtung  hervorgeht,  wiewohl  man  die  Rechnung  nur 
approximativ  ausfahren  kann. 

Es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  dafs  dieses  abnorme  Verhalten 
auf  das  Auftreten  eines  neuen  Salzes  gedeutet  werden  mufs,  durch 
dessen  Löslichkeit  die  normale  isohydrische  Depression  aufgehoben, 
ja  sogar  tiberkompensiert  wird.  Ich  wage  jedoch  auf  Grund  der 
vorstehenden  Daten  keine  Vermutung  über  die  Konstitution  dieser 
Verbindungen  auszusprechen;  ob  wir  es  mit  sauren  Salzen,  mit 
komplexen  Anionen  oder  etwas  anderem  zu  thun  haben,  läfst  sich 
vorläufig  noch  nicht  erkennen;  wissen  wir  doch  bei  den  entsprechen- 
den Haloiden  auch  noch  nicht  mit  Sicherheit,  wie  man  die  löslich- 
keitserhöhenden  Komplexe  zu  formulieren  hat.  Hier  müssen  die 
physikalisch-chemischen  Methoden  eingreifen,  zu  deren  Anwendung 
mir  gegenwärtig  die  Zeit  fehlt 

Dafs  bei  HgaS04  das  Kaliumsulfat  trotz  seiner  gröfseren  S04" 
Konzentration  geringer  deprimiert  als  HaS04,  hat  seinen  Grund 
vielleicht  in  dem  Umstände,  dafs  wegen  der  Abwesenheit  von  H-Ionen 
das  HgaS04,  wie  schon  die  Gelbfärbung  zeigte,  hydrolysiert  wird 
und  daher  etwas  Oxyd  oder  Hydroxyd  in  Lösung  geht;  beim  Silber- 
salze, das  dieser  Reaktion  nicht  unterworfen  scheint,  wirkt  dagegen 
KaS04  stärker  erniedrigend  als  HaS04;  übrigens  scheint  bei  e  =  0.2 
ein  Minimum  zu  liegen. 

Breslau,  Chemisches  Institut  der  Universität,  August  190h 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  August  1901. 
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Über  Neutralsalze. 

Von 
Eubt  Arndt. 

Neutralsalze  aus  starken  Säuren  und  starken  Basen,  z.  B.  die 
Chloride  und  Sulfate  der  Alkalien,  sieht  man  im  allgemeinen  als 
vollkommen  neutral  reagierend  an  und  nimmt  an,  dafs  sich  in  ihnen 
Base  und  Säure  vollkommen  das  Gleichgewicht  halten,  zumal 
diese  Salze  auf  Lackmusfarbstoff  keine  merkliche  Reaktion  ausüben. 
In  Salzen  aus  starker  Base  und  schwächerer  Säure,  z.  B.  Natrium- 
karbonat, überwiegt  dagegen  der  basische  Charakter,  rotes  Lackmus- 
papier wird  energisch  gebläut;  andererseits  giebt  das  Salz  einer 
schwächeren  Base  und  starken  Säure,  z.  B.  Zinksulfat,  saure  Reak- 
tion, rötet  blaues  Lackmuspapier. 

Ein  Mafs  der  Stärke  einer  Säure  oder  Base  ist  nun,  wie  die 
Untersuchungen  von  Ostwald,  Arbheniüs  und  anderen  bewiesen 
haben,  durch  die  Gröfse  ihrer  elektrolytischen  Dissoziation  gegeben. 

Aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit1  berechnet  sich  der  Disso- 
ziationsgrad a  für  Yio  Normallösungeu  von 

HCl  HN08        7aH3S04        KOH        NaOH 

«-0170       92%  58%  80  70         84  70 

Auch  das  Wasser  ist  bekanntlich  ein  wenig  dissoziiert  und  ent- 
hält eine  kleine  Menge  von  H-  und  OH-Ionen,  welche  in  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  von  schwachen  Basen  oder  schwachen  Säuren 
eine  merkliche  Rolle  spielen  und  die  Abspaltung  von  freier  Säure 
und  freier  Base  aus  den  Salzen  bewirken.  Durch  diese  hydroly- 
tische Dissoziation  wird  die  Verschiedenheit  in  der  Stärke  von 
Säure  und  Base  sichtbar;   da  äquivalente  Mengen  von  freier  Säure 


1  Die  Zahlen  warden  aus  den  in  Kohlrausch  und  Holborn,  „Leitvermögen 
der  Elcktrolyte",  S.  160  u.  200  gegebenen  Tabellen  berechnet 
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und  freier  Base  entstehen,  so  wird  der  elektrolytisch  stärker  disso- 
ziierte Anteil  die  Reaktion  der  Lösung  auf  Lackmus  bestimmen. 
Eine  wässerige  Lösung  von  Natriumkarbonat  wird  basisch  reagieren, 
weil  sie  einen  Überschufs  von  freien  OH-Ionen  enthält,  und  eine 
wässerige  Zinksulfatlösung  umgekehrt  die  saure  Reaktion  durch  einen 
Überschufs  von  freien  H-Ionen  geben. 

Bei  den  Salzen  der  Alkalien  mit  starken  Säuren  werden  nun 
dergleichen  Unterschiede  im  allgemeinen  nicht  hervortreten.  Die 
hydrolytische  Dissoziation  dieser  Salze  ist  sehr  klein  und  die  Stärke 
von  Säure  und  Base  wenig  verschieden.  Genau  genommen  werden 
sich  aber  folgende  Verhältnisse  zeigen: 

Da  KOH  ein  wenig  schwächer  dissoziiert  ist  als  HCl  und  HNOa 
(immer  Lösungen  von  gleicher  Konzentration  verglichen),  so  wird 
eine  wässerige  Lösung  von  KCl  oder  KNOs  einen,  wenn  auch 
äufserst  geringen,  Überschufs  von  H-Ionen  besitzen,  also  wie  eine 
äufserst  schwache  Säure  wirken.  Beim  NaCl  und  NaN03  wird 
dieser  Unterschied  zwischen  Säure  und  Base  noch  ein  wenig  mehr 
hervortreten  und  der  Überschufs  von  H-Ionen   etwas  gröfser  sein. 

Umgekehrt  liegt  die  Sache  bei  den  Sulfaten.  Schwefelsäure 
ist  weniger  stark  elektrolytisch  dissoziiert  als  KOH  bezw.  NaOH; 
demgemäfs  werden  wässerige  Lösungen  von  KaS04  und  Na2S04 
einen  kleinen  Überschufs  von  OH-Ionen  besitzen,  d.  h.  wie  eine, 
wenn  auch  sehr  schwache,  Base  wirken.1 

Die  Mengen  freier  H-Ionen  bezw.  OH-Ionen,  die  in  NaCl-, 
bezw.  K2S04-Lösungen  vorkommen,  sind  freilich  zu  klein,  um  in 
üblicher  Weise  mit  Lackmus  oder  anderen  Farbstoffindikatoren  nach- 
gewiesen zu  werden;  aber  es  giebt  weit  empfindlichere  Reagentien 
auf  freie  OH-Ionen  bezw.  H-Ionen,  nämlich  die  Verseifungs- 
geschwindigkeit  von  Äthylacetat  in  wässeriger  Lösung,  die 
Zuckerinversion  und  insbesondere  die  Birotation  der  d- 
Glukose. 

Die  Verseifung  des  Äthylacetats  in  wässeriger  Lösung 
kann  sowohl  durch  freie  H-Ionen,  als  auch  sehr  viel  rascher  durch 
freie  OH-Ionen  bewirkt  werden. 

1  Durch  Temperaturerhöhung  wird  die  hydrolytische  Spaltung  rasch  ge- 
steigert; als  ich  wässerige  Na^SO^LÖsung  (20  g  Na,S04  +  IOHjO  in  50  ccm) 
in  einer  Platinschale  zum  Sieden  erhitzte,  wurde  rotes  Lackmuspapier  in  der 
siedenden  Lösung  gebläut;  die  wieder  erkaltete  Lösung  übte  auf  rotes  Lackmus- 
papier keinen  deutlichen  Einflufs  aus.  Eine  Wiederholung  des  Versuches  hatte 
das  gleiche  Ergebnis. 
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Für  Yjo  n<>rmale  Natronlauge  beträgt  nach  Cohen1  die  Reak- 
tionskonstante bei  25° 

A  =  6.86. 

Ein   Zusatz   von    1/6  normalem   Rohrzucker   (einer   sehr   schwachen 
Säure)  zur  alkalischen  Lösung  verminderte  auf 

k  =  2.01. 

Küllgben2  fand  bei  20.7°  für  1/40  normale  Natronlauge 

k  =  4.04. 

Als  er  so  viel  Rohrzucker  zusetzte,  dafs  die  Losung  in  Bezug 
auf  Rohrzucker  3/4  normal  war,  sank  k  auf 

£=0.38. 

Wir  sehen  also,  dafs  Rohrzucker,  dessen  wässerige  Lösung 
gegen  Lackmus  vollkommen  neutral  reagiert,  die  Menge  der  freien 
OH-lonen  sehr  merklich  vermindert. 

Arrheniü83   fand  bei  24.7°  für    1/4i)  normale  Kalilauge   ohne 

Zusatz  k  =  6.41 

nach  Zusatz  von  Vi  molar4  KCl        k  =  5.84 

„         „     Vi      »        KN03     *  =  5.24 

„     V2       »        KaS04   *=6.84. 

Für  Y40  normale  Natronlauge  war  k  =  6.52 

nach  Zusatz  von  1/l  molar  NaCl         k  =  5.75 

„         „         „     Vi      ,.      NaNO,     *  =  5.06 

„        „         „     V.      ..      NaaS04    *  -  7.81. 

Spohr6  fand  bei  25°  für  l/M  molar  KOH      k  =  6.61 

+  l/j       „      KCl        *  =  5.67^ 
+  l/j       „      KNO3     k  =  5.36 
+  Va       »      K2S04    k  =  6-90- 

Freilich  könnte  man  die  Verminderung  der  Verseifungskonstanten, 
die  bei  Zusatz  der  Neutralsalze  eintritt,  mit  der  Zunahme  der 
inneren  Reibung  in  der  Lösung  und  mit  der  Zürückdrängung 


1  Zeitschr.  phys.  Chem.  37,  82. 

8  Zeitschr.  phys.  Ohem.  37,  614. 

8  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  131. 

4  Also  1  Grammmolekül  in  1  Liter  der  gesamten  Losung. 

8  Zeitschr.  phys.  Ctiem.  2,  209. 
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der  elektrolytischen  Dissoziation  des  KOH  bezw.  NaOH  er- 
klären, welche  eintritt,  wenn  beträchtliche  Mengen  eines  Salzes  mit 
dein  gleichen  Kation  eingeführt  werden.  Sicherlich  sind  diese  Ein- 
flüsse vorhanden.  Unerklärt  bleibt  aber  dann  der  erhöhende 
Ein  Hufs  der  Sulfate. 

Nach  meinen  obigen  Ausführungen  (S.  365)  wirken  KCl,  KN03, 
NaCl,  NaN08  wie  äufserst  schwache  Säuren,  KÄ804  und  NaÄS04  wie 
Basen;  infolgedessen  mufs  durch  Zusatz  von  KCl,  KN03,  NaCl, 
NaN03  die  Konzentration  der  OH-Ionen  und  damit  die  Verseifungs- 
konstante  vermindert,  durch  K2S04-  und  Na2S04-Zusatz  erhöht  werden. 

Tbey  ]  prüfte  den  Einüufs  einiger  Alkalisalze  auf  die  Verseifung 
des  Methylacetats  und  fand,  dafs  die  Wirkung  von  HCl  durch 
Chloride  verstärkt,  die  von  H2S04  durch  Sulfate  vermindert  wird. 

Die  Inversion  des  Rohrzuckers  wird  schon  durch  kleine 
Mengen  von  H-Ionen  bewirkt. 

Versuche  von  Löwenthal  und  Lenssen*  ergaben,  dafs  die 
Wirkung  von  HCl  durch  Zusatz  von  Chloriden  erhöht,  die  In- 
versionswirkung von  H2S04  durch  Zusatz  von  &jS04  und  von  Na2S04 
vermindert  wird. 

Spohe3  fand  als  Inversionskonstante  für 

V4  molare  HCl  fc  =  9.l3 

+  V4       „        KCl  k  =  9.86 

V4  molare  HN03  k  =  8.82 

+  V4       „       KNOs  k  =  9.46 

V8  molare  HaS04  *  =  5.14 

+  7e       >>       KaS04  k  -  3.52. 

In  seiner  späteren  Abhandlung4  giebt  Spohr  noch  folgende 
Zahlen: 

V4  molare  HCl  k  =  8.26 
+  llx  „  KCl  ib- 11.81 
+  l/i       „        NaCl     Ä;  =  11.64. 

Bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  wird  also  die  invertierende 
Wirkung  der  HCl  durch  KCl  und  NaCl,  der  HN03  durch  KNO, 
erhöht,  die  Wirkung  der  Ha804  durch  Ka804  erniedrigt.  Diese 
Thatsache  stimmt  mit  meiner  Annahme  überein,  dafs  durch  Zusatz 


1  Journ.  prakt  Chem.  (Neue  Folge)  34,  853. 

•  Journ.  prakt.  Chem.  85  (1862),  821  u.  401. 

*  Journ.  prakt.  Chem.  (Neue  Folge)  32,  54. 
4  Zeitsekr.  phys.  Chem.  2,  201. 
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von  KCl,  NaCl,  KN08  die  Anzahl  der  H-Ionen  erhöht  wird,  während 
EaS04  als  basisch  zu  gelten  hat,  und  die  H-Ionen  vermindert  Die 
Stärke  der  Einwirkung  zu  erklären,  genügt  allerdings  meine  An- 
nahme nicht 

Ein  noch  schärferes  Reagens  auf  kleine  Mengen  von  OH-Ionen 
bietet  die  Birotation  der  d-Glukose.  Sehr  geringe  Mengen  von 
starken  Basen  z.  B.,  ^oo  normale  KOH,  bringen  fast  momentan  die 
Drehung  auf  ihren  niedrigeren  Wert  Schon  eine  so  schwachse  Base 
wie  Harnstoff  beschleunigt  bedeutend  die  Drehungsabnahme. 

Säuren  wirken  viel  schwächer  beschleunigend.  A.  Levy1 
fand  bei  20° 


für  Wasser  k 

=  610-10-6 

k-. 

m,  637- 10-5 

7,o 

molare  Essigsäure 

716- 10-6 

120 

„       H.80, 

1866- 10-6 

Vi. 

„       HN08 

2283- 10-6 

VlO 

„       HCl 

2300- 10-5 

10%  ige 

Lösung 

von  NaCl 

533- 10-5 

5    „ 

j> 

„    NaCl 

588 -10-6 

10    „ 

» 

»    Na^SO, 

844- 10-6 

5     „ 

» 

»    Na,S04 

800- 10-5 

10     „ 

>i 

„    Natriumacetat  3897-1 0~5 

10     „ 

11 

„     Harnstoff 

833- 10-5 

5     „ 

11 

„     Harnstoff 

749- lO-6. 

Hiernach  würde  10°/0ige  Natriumsulfatlösung  ebenso  stark  basisch 
wirken  wie  10°/0ige  Harnstoff lösung. 

Unabhängig  von  Levy  studierte  H.  Teby2  diesen  Gegenstand. 

Er  löste  2.2500  g  Glukoseanhydrid  in  100  ccm  Wasser.  Die 
spezifische  Drehung  [a]D  war  nach  45  Minuten  gesunken  auf 

78.22° 


bei  Zusatz  von  lj20 

molarer  HCl      auf 

61.78° 

lu 

jt 

w  „ 

75.11 

120 

» 

NaCl      „ 

80.44 

y„ 

ji 

Na^S04  „ 

67.56 

/20 

ii 

KN08     „ 

70.89  s 

Uo 

ii 

301  ff. 

NaHC08„ 

60.89 

1  Zeitschr.  phys.  Chem.  17, 

1  Zeitschr.  phys.  Chem.  22, 

424  ff. 

8  Ist  vielleicht  ein  Beobachtungsfehler,  oder  das  Salz  enthielt  eine  Spur 
Karbonat 
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Als  er  in  100  ccm  Wasser  9  g  Glukoseanhydrid  löste,  erhielt 

er  nach  45  Minuten  ohne  Zusatz  74.61° 

bei  Zusatz  von  yi0  molarer  HCl  56.28 

V10  HCl  +  V10NaCl  55.00 

V20  H2S04  57.50 

7i0  11,80,  + 720  Na2S04  58.78. 

Sowohl  Levy  als  Trey  wurden  durch  ihre  Resultate  auf  den 
Gedanken  gebracht,  dafs  die  sogenannten  Neutralsalze  einen,  wenn 
auch  schwachen,  basischen  bezw.  sauren  Charakter  besitzen. 

Levy1  sagt:  „Der  Gedanke  lag  nahe,  dafs  das  Natriumsulfat 
unter  dem  Einflüsse  des  Lösungswassers  eine  partielle  Zersetzung 
zu  Natriumbisulfat  und  Natriumhydroxyd  erlitten  hatte  nach  der 
Gleichung: 

Na2S04  +  H,0  =  NaOH  +  NaHS04, 

so  dafs  die  Beschleunigung  auf  Rechnung  des  entstandenen  Natrium- 
hydroxyds zu  setzen  wäre." 

Teey2  äufsert  sich  folgendermafsen:  „Die  Hydrolyse  dfer 
Neutralsalze  scheint  hierbei  eine  hervorragende  Rolle  zu  spielen. 
Je  nach  der  Natur  der  das  Salz  bildenden  Base  oder  Säure  würde 
demnach  bald  der  basische,  bald  der  saure  Charakter  vorherrschen, 
würde  die  Konzentration  der  durch  die  Hydrolyse  entstehenden 
Hydroxylionen  oder  Wasserstoffionen  den  Verlauf  des  Vorganges 
mehr  oder  weniger  beschleunigen  und  würden  die  am  meisten  hydro- 
lytisch gespaltenen  Salze  den  stärksten  Einflufs  ausüben."3 

Ich  selbst  bin  unabhängig  von  anderen  durch  Studien  über  die 
Zersetzung  des  Ammoniumnitrits,  die  ich  demnächst  veröffentlichen 


1  1.  c,  S.  322. 

•  1.  c,  S.  451. 

*  Osaka  (Zeitschr.  phys.  Gfiem.  35,  661  ff.)  prüfte  einen  kleinen  Teil  der 
Resultate  von  Tuet  und  fand  entgegen  den  Angaben  von  Trey,  dafe  NH^Cl, 
MgS04  und  MgCl,  keine  bedeutende  beschleunigende  Wirkung  haben.  Auch 
ich  halte  gerade  diese  Resultate  von  Trey  für  unrichtig;  er  hat  wahrscheinlich 
nicht  ganz  reine  Salze  gehabt.  Wässerige  Lösung  von  reinem  NH4C1  hat  nach 
meiner  Ansicht  einen  kleinen  Überschuß  von  H-Ionen,  kann  also,  wie  auch 
Osaka  gefunden  hat,  die  Rotationsänderung  der  rf-Glukose  nicht  wesentlich 
beschleunigen;  dasselbe  gilt  für  KCl  und  MgCl,.  Für  die  Wirkung  von  MgS04 
giebt  Osaka  leider  keine  Zahlen,  sondern  sagt  nur,  er  habe  keinen  bedeutenden 
Einflufs  beobachtet  Da  die  Versuchsfehler  bei  den  Messungen  von  Osaka 
teilweise  recht  bedeutend  sind,  so  wäre  eine  genauere  und  ausfuhrlichere 
Prüfung  wünschenswert. 

Z.  anorg.  Cham.  XXVIU.  24 
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will,  zu  der  dargelegten  Anschauung  gelangt;  nachträglich  fand  ich 
meine  Ansicht  durch  die  Zahlen  anderer  Forscher,  die  ich  in  vor- 
liegender Arbeit  möglichst  übersichtlich  zusammengestellt  habe, 
bestätigt. 

Zusammenfassung:  Aus  dem  Grade  der  elektrolytischen 
Dissoziation  von  HCl,  HN03,  HsS04,  KOH,  NaOH  wird  gefolgert, 
dafs  wässerige  Lösungen  von  KCl,  KN03,  NaCl,  NaNOs  einen,  wenn 
auch  äufserst  schwachen  Überschuf s  von  Wasserstoffionen  besitzen, 
wässerige  Lösungen  von  K2S04  und  NagS04  einen  kleinen  Über- 
schufs  von  Hydroxylionen  enthalten. 

Durch  die  Wirkung  des  Zusatzes  dieser  Salze  auf  die  Ver- 
seifung von  Äthylacetat,  die  Zuckerinversion  und  die  Birotation  der 
Glukose  wird  diese  Annahme  qualitativ  bestätigt. l 


1  Zur  Sache  vergleiche  man  auch:  Eülkr,  Ober  Katalyse  der  Neutralsalze, 
Zeitsohr.  phys.  Chetn.  32,  348. 

Charlottenburg y  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Kgl  Technischen  Hoch- 
schule, 15.  August  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  August  1901. 
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ton.     (Proc.  Chem.  Soc.  17,  61—63.) 

Vorlesungsversuche  über  das  Prinzip  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes, 

von  R.  Salvadori.    Guzz.  chim.  31,1,  400— 401;  474— 476.  1901.) 
Studien  über  die  Inversion,  von  Ernst  Cohen.    (Zeiischr.  phys.  Giern. 
37,  69—88.) 

Spontane  Krystallisation  des  Glaubersalzes  aus  übersättigter  Lösung. 
Bemerkungen  über  die  Grenze  des  metastabilen  Znstandes  dieser 
Lösungen,  von  L.  C.  de  Coppet.  (Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3J  25, 
388—393.) 

Lösungen  von  Natriumsulfat,  die  39.7 — 43.6  g  wasserfreies  Salz  auf 
100  g  Wasser  enthielten,  waren  vor  26  Jahren  keimfrei  in  Röhren  ein- 
geschmolzen und  in  einem  Baume  aufbewahrt,  dessen  Temperatur  nie 
unter  8.5°  gesunken  war.  In  6  der  39  Bohren  war  während  der  ersten 
24  Jahre  Abscheidung  von  Glaubersalz  erfolgt,  im  25.  und  26.  Jahre 
krystallisierte  noch  je  eine  Bohre  bei  11.7  und  bei  12.2°.  Es  kann  also 
auch  im  sogenannten  metastabilen  Zustand  Krystallisation  spontan  erfolgen, 
da  keine  Grenze  zwischen  labilem  und  metastabilem  Zustande  vorhanden 
ist,  giebt  es  letzteren  nicht.  F.   W.  K. 

Über  die  Verflüssigung   eines  Gemisches   zweier  Gase.     Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes,  von  P.  Duham.    (Journ. 
Phys.   Chem.  5,  91—112.) 
Esteriflkation  mittels  anorganischer  Salze,  von  G.  Oddo.    (Gazz.  chim. 
81,  I,  285—374.     1901.) 

Dielektrizitätskonstanten  von  Hitrilen,  von  Hermann  Schli  ndt.  (.Im in. 
Phys.   Chem.  5,   157-169.) 
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Die  Nitrile  haben  recht  grofse  Dielektrizitätskonstanten,  die  mit 
steigendem  Molekulargewicht  kleiner  werden.  Für  Acetonitril  ist  die 
Konstante  36.4,  für  Cyanwasserstoff  sogar  95.  Letzteres  ist  die  gröfste 
aller  bekannten  Konstanten  (Wasser  80),  im  Hinblick  auf  die  NKRNST'sche 
Hypothese  wäre  deshalb  das  Studium  der  Ionisation  in  Cyanwasserstoff 
interessant.  F.   W.  K. 

Über  die  chemische  Energie  der  Ameisensäure.     Verdrängung   der 

Salpetersäure  in  Kitraten  durch  Ameisensäure,  von  P.  Cazeneuve. 

(BuU.  Soc.   Chim.  Paris  [3]  25,  427—428.) 

Der  Verfasser  beschreibt  Versuche,  welche  beweisen,  dafs  Salpeter- 
säure „verdrängt"  werden  kann.  Die  Neutralisationswärme  der  Säuren 
gebe  also  keinen  entscheidenden  Aufschlufs  über  die  Eigenschaften  der 
Säuren,  sich  gegenseitig  zu  verdrängen  und  das  „Gesetz  der  gröfsten 
Arbeit"  sei  nicht  absolut  gültig.  —  Es  ist  in  gewissem  Sinne  tröstlich 
zu  sehen,  dafs  es  auch  in  anderen  Ländern  Chemiker  von  sonst  anerkannter 
Tüchtigkeit  giebt,  denen  das  Gesetz  der  Massen  Wirkung  und  seine  An- 
wendung etwas  ganz  Unbekanntes  ist.  F.  W.  K. 
Über   die   kapillarelektrischen   Erscheinungen,   von  Wilh.  Palmaeb. 

(Zeüschr.  phys.   Chem.  36,  664—680.) 
Chemische  Wirkungen  des  Lichtes  II,  von  G.  Ciamician  u.  P.  Silber. 

(Atti  R.  Accad.  dei  Lined  Roma  [5]  10,  I,  228—233.    1901.) 
Zur  Theorie  katalytischer  Reaktionen,   von  Hans  Eüleb.     [Zeüschr. 

phys.  Chem.  37,  641—663.) 

Zur  Geschwindigkeit  der  Katalyse  im  inhomogenen  Systeme,  von 
K.  Deuckjbr.     (Zeitschr.  phys.  Chem.  36,  693—709.) 

Beüneb  und  Tolloczko  nehmen  an,  dafs  für  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  sich  ein  fester  Stoff  in  einer  Flüssigkeit  löst,  die  Geschwin- 
digkeit ausschlaggebend  ist,  mit  welcher  das  Gelöste  in  die  Flüssigkeit 
hineindifiundiert.  Es  müfste  dann  die  Lösungsgeschwindigkeit  vom  Volum 
der  Flüssigkeit  unabhängig  sein.  Versuche  mit  Benzoesäure  gaben  dem 
Verfasser  aber  das  umgekehrte  Resultat.  Beim  Arsentrioxyd  wird  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  durch  Wasserstoffionen  und  noch  mehr  durch 
Hydroxylionen  katalytisch  beschleunigt.  Das  Anion  der  katalysierenden 
Säure  ist  ohne  Einflufs.  Die  Beschleunigung  ist  bei  Wasserstoffion  und 
Hydroxy  lion  der  Quadratwurzel  aus  der  Ionenkonzentration  proportional. 
Wenn  die  Diffusion  für  die  Lösungsgeschwindigkeit  ausschlaggebend  wäre, 
so  müfste  die  Geschwindigkeit  von  der  Konzentration  des  schon  gelösten 
Stoffes  abhängig  sein.  Bis  nahe  zum  Sättigungspunkt  macht  sich  aber 
beim  Arsentrioxyd  ein  solcher  Einflufs  nicht  bemerkbar.  F.   W.  K. 

Über  die  gegenseitige  Beeinflussung  von  zwei  katalytischen  Reak- 
tionen in  demselben  Medium,  von  A.  Coppadoro.  (Oazz.  chim. 
31,  i,  425—450.     1901.) 
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Zwei  kataly tische  Reaktionen  in  demselben  Medium  beeinflussen  sich 
nicht;  scheinbare  Beeinflussungen  sind  auf  Änderungen  der  Konzentration 
sowie  auf  Modifizierung  des  Mediums  zurückzufahren.  Schatwn. 

Anorganische  Chemie. 

Bestimmung  des  Siedepunktes  von  flüssigem  Wasserstoff  mit  Wasser- 
stoff- und  Heliumgasthermometern,  von  James  Dewak.  (Amer. 
Journ.  Science  [4]  11,  291—301.) 

Die  frühere  Angabe,  Wasserstoff  siede  bei  — 288.4°,  beruhte  auf 
Messungen  mit  Widerstandsthermometern,  wobei  sehr  weitgehende  Extra- 
polationen grofse  Unsicherheiten  bedingten.  Unter  sehr  geringem  Drucke 
stehende  Wasserstoff-  und  Heliumthermometer  gaben  in  ausgezeichneter 
Obereinstimmung  als  Kochpunkte  des  Wasserstoffes  — 253.0°,  — 253.37°, 
—252.8°,  —252.68°  und  —252.84°,  im  Mittel  —252.5°.  Für  Sauer- 
stoff wurde  — 182.5°  gefunden.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  Wasser- 
stoffes wurde  hierbei  gleich  0.00366254  gesetzt.  F.   W.  K. 

Notiz  über  die  Molekulargewichtsbestimmung  des  Ozons  mittels  der 
Wage,  von  M.  Otto.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  1118—1119.) 

Über  das  Sulfurylchlorid  und  seine  Löslichkeit  in  Wasser  ohne  Ver- 
änderung, von  G.  Carbara.     (Gazz.  chim.  31,  I,  450 — 452.  1901.) 

über  die  Sulfomonopersänre  (Caro'sehe  Säure),  von  Adolf  Baeybr  und 
Victor  Villiger.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  853—862.) 

Sulfomonopersänre  entsteht  durch  Hydrolyse  von  Überschwefelsäure: 

HO-S02-0-0-SOa-OH  +  HaO  =  HO-S03-0-OH  +  H2S04. 

Der  Verlauf  dieser  Hydrolyse  lä&t  sich  quantitativ  verfolgen,  indem  die 
Persäure  aus  saurer  Jodkaliumlösung  das  Jod  sehr  viel  rascher  abscheidet, 
als  die  Überschwefelsäure.  Beine  Überschwefelsäure  zerfallt  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  übrigens  recht  langsam,  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zerfallt  sie  rascher,  während  die  Sulfomonopersänre  unter  denselben 
Bedingungen  sehr  haltbar  ist  Schi iefsl ich  zerfallt  sie  auch  in  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Schwefelsäure.  F.  W.  K. 

Wirkung  von  Radiumstrahlen  auf  Selen,  von  Eügäne  Bloch.  (Gompt. 
rend.  132,  914—915.) 

Einige  physikalische  Eigenschaften  von  Salpetersäurelösungen,  von 
V.  K.  Veley  und  J.  J.  Manley.  (Proc.  Royal  Sog.  London  68, 
128—129.) 

Neue  Untersuchungen  über  die  Nitrohydroxylaminsäure,  von  A.  Angbli 
und  P.  Anoslioo.  (Atti  R  Accad.  dei  Linoei  Borna  [5]  10,  I,  249 
bis  255.     1901.) 
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Untersuchungen  über  neue  Explosivstoffe  V,  von  U.  Alvisi.  (Gaxz. 
chim.  31,  I,  221—243.     1901.) 

Untersuchungen  über  die  Säuren  des  Phosphors;  I  Geschwindigkeit 
der  Hydratation  der  Metaphosphorsäure,  von  G.  Montemabtiki  und 
ü.  Egidi.     (Ga%%.  chim,  31,  I,  394—400.     1901.) 

Die  basischen  Nitrate  des  Wismuts,  von  F.  B.  Allan.  (Amer.  Chcni. 
Journ.  25,  307—315.) 

Der  Verfasser  suchte  die  Frage  nach  der  Existenz  der  verschiedenen 
basischen  Wismutnitrate  durch  Anwendung  der  Phasenregel  auf  das  System 
zu  entscheiden.  Wie  zu  erwarten  war,  gelangte  er  zu  dem  Resultat,  dafe 
es  viele  der  in  der  Litteratur  beschriebenen  Salze  gar  nicht  giebt. 

F.  W.  K. 

Über  die  Zirkonerde  im  Euxenit  von  Brevig,  von  K.  A.  Hofmaitn  u. 
W.  Pbandtl.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  1064—1069.) 

Beiträge  zur  Chemie  des  Thoriums,  von  B.  Brauner.  (iVoc.  Chem. 
Soc.  17,  67.) 

Studien  über  Stannosalzlösungen;  II.  Die  Oxydation  von  Zinnchlorür 
durch  freien  Sauerstoff.  I.  Teil:  Oxydationsverlauf;  II.  Teil: 
Katalytische  Phänomene  bei  der  Oxydation  von  Zinnchlorür  durch 
Sauerstoff,  von  S.  W.  Young.  (Journ.  Amer.  Giern.  Soc.  23,  119 
bis  147.) 

Beiträge  zur  Theorie  technischer  Prozesse,  I.  Die  Bildung  von  9a- 
triumbikarbonat,  von  G.  Bodländeb  und  P.  Bbeull.  (Zeitsohr.  angetc. 
Chem.  14,  381—390;  405—413.) 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  Kochsalz,  die  mit  Methylorange  ver- 
setzt ist,  Kohlendioxyd  einleitet,  so  entsteht  unter  Bildung  von  Natrium- 
dikarbonat  Chlorwasserstoffsäure,  wie  daraus  hervorgeht,  dafs  die  Ver- 
färbung des  Methylorange  viel  intensiver  auftritt,  als  ob  das  mit  Kohlen- 
dioxyd gesättigte  Wasser  nur  Methylorange  enthalt  Wäre  die  Wirkung 
des  Kohlendioxyds  auf  die '  Kochsalzlösung  3l/3  Millionen  mal  so  grofs, 
könnte  also  die  Kohlensäure  etwa  unter  diesem  Drucke  eingeleitet  werden, 
so  würde  direkt  aus  der  Kochsalzlösung  Natriumbikarbonat  ausfallen. 
Um  diese  Zahl  berechnen  zu  können,  haben  die  Autoren  die  Löslichkeit 
des  Natriumbikarbonats  in  Kochsalzlösungen  verschiedenen  Gehaltes  be- 
stimmt. Bei  kleineren  Kochsalzkonzentrationen  ergaben  diese  Bestimmungen 
eine  Bestätigung  des  Satzes  von  der  Löslichkeitserniedrigung,  bei  kon- 
zentrierten Lösungen  aber  ist  infolge  der  beträchtlichen  Änderung  des 
Mediums  die  Erniedrigung  viel  gröfser,  als  die  Rechnung  erwarten  Mstw 
Wärmetönung  und  Potential  des  Vorganges,  welcher  der  Ammoniaksoda- 
gewinnung zu  Grunde  liegt,  wurden  ebenfalls  gemessen  und  mit  der 
Theorie  gut  stimmende  Resultate  erhalten.  F.  W.  FL 
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Untersuchungen  über  Alkalielektrolyse    mit   dem  Glockenverfahren, 

von  Gustav  Adolph.     (Zeüsctir.  Ekktrochem.  7,  581 — 689.) 

Löslichkeit  von  Calciumhydroxyd  in  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperataren,  von  A.  Guthrie.  {Jowrn.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  223 
bis  224.) 

Stndien  über  die  reduzierende  Kraft  des  Calcinmoarbids,  von  Fb.  v. 
Kügblobn.     (Zeitschr.  Elektrochem.  7,  541—550;  557—568.) 

Die  Erdalkaliferricyanate,  von  Th.  Fischeb  und  P.  Mülleb.  (Chem. 
Ztg.  25,  321—822.) 

Über  Baryumhydrür,  von  G&ntz.     (Compt.  rend.  132,  963—966.) 

Eine  neue  Beihe  von  Dimerkuriammoniumsalzen,  von  P.  G.  Ray. 
(Proc.  Chem.  Soo.  17,  96.) 

Chemische  Wirkung  von  Eisensulfiden  und  von  naturlich  vorkommen- 
dem Schwefel  auf  Zupfer  und  Silber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  im  Trockenen,  von  G.  Stbüveb.  (Atti  R  Acoad.  dei  Lined 
Borna  [5]  10,  1,  233—236.     1901.) 

Neue  Untersuchungen  über  die  Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Silberoxyd,  von  Berthelot.    \Compt.  rend.  132,  897—904.) 

Über  das  radioaktive  Blei,  2.  Mitteilung,  von  K.  A.  Hofmann  und 
Eduabd  Stbauss.     (Ber.  deutsch,  chem.  Qes.  34,  907—913.) 

Über  anorganische  Fermente  IL  Die  Lähmung  der  Platinkatalyse 
durch  Gifte,  von  G.  Bbedio  und  K.  Ikbda.  {Zeitschr.  phys.  Chem. 
37,  1—68.) 

Die  Verfasser  geben  den  Grad  der  „Giftigkeit"  an,  welchen  die 
„Platingifte*4  der  Wasserstoffsuperoxyd  zerlegenden  kolloidalen  Platinlösung 
gegenüber  zeigen.  Dieser  Giftigkeitsgrad  ist  merkwürdigerweise  in  den 
meisten  Fällen  derselben,  den  dieselben  Stoffe  dem  Protoplasma  gegenüber 
zeigen.  Chemische  Einwirkung  der  Gifte  auf  das  Platin  kann  nach  An- 
sicht der  Verfasser  nicht  Grund  der  Vergiftungserscheinungen  sein,  da 
Blausäure  z.  B.  schon  die  Wirkung  des  Platins  auf  die  Hälfte  herabsetzt, 
wenn  die  Blausäure  dem  Platin  nur  etwa  1/200  äquivalent  ist.  Könnte 
man  aber  nicht  annehmen,  dafs  in  der  „Platinlösung"  nur  l/aoo  oder  noch 
weniger  des  Platins  wirklich  „aktiv4*  ist?  Dafs  solche  „Lösungen"  nicht 
homogen  sind,  ist  doch  sicher.  F.  W.  K. 

Beiträge  zur  Kenntnis  einiger  anorganischer  Säuren,  von  A.  Miolati 
und  E.  Mascbtti.     (Qazz.  chim.  31,  I,  93—139.     1901.) 

Verschiedene  anorganische  Säuren  zeigen  ein  der  Tetrachlorplatinsäure 
analoges  Verhalten  (vergl.  Miolati,  diese  Zeitschrift  22  (1900),  445), 
spalten  also  stark  daß  erste,  dagegen  sehr  schwach  das  zweite  Wasser- 
stoffatom als  Ion  ab.     Diese  Säuren  zeigen  daher  eigentümliche  Ersohei- 
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nungen,  z.  B.  bei  der  Titration,  indem  sie  je  nach  der  Natur  des  Indikators 
sich  als  einbasisch  oder  zweibasisch  erweisen.  Schaum. 

Einwirkung  von  ArsenwaaserstofF  auf  Borbromid,  von  Alfbed  Stock. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34,  949—956.) 
Über  die  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Borsäure,  von 

G.  Cabnielli.     (Gazz.  chim.  31,  I,  544—553.     1901.) 
Über  die  angebliche  Veränderung  der  Eigenschaften  des  Aluminiums, 

von  P.  Spica.     (BoU.  Chim.  Farm.  40,  341—345.     1901.) 
Über  die  Vereinigung  von  Aluminiumbromid  mit  Brom  und  Schwefel- 
kohlenstoff, von  W.  A.  Plotnikow.     (Journ.   russ.  phys.-chem.    Ges. 
33,  91—95;  nach  Ghem.  Centralbl.  1901,  I,  1193—1194.) 
Das   Atomgewicht  des   Lanthans   und   der  Irrtum    in    der   „Sulfat- 
methode" fur  die  Bestimmung  des  Äquivalentes  der  seltenen  Erden, 
von  B.  Bbaünbb  und  F.  Pavliökk.     (Proc.  Giern.  Soc.  17,  63 — 64.) 
Frühere  Atomgewichtsbestimmungen  des  Lanthans  nach  der  Sulfat- 
methode sind  dadurch  entstellt,    dafs  dem  Sulfat    selbst  noch  bei  500° 
saures    Salz   beigemengt   bleibt.     Das    Atomgewicht   des   Lanthans    wird 
bei  Berücksichtigung  dieses  Fehlers  139.  F.  W.  K. 

Bemerkung  über  Neodym,  von  B.  Brauneb.  {Proc.  Ghem.  Soc.  17,  67.) 
Das  Atomgewicht  des  Praseodyms,   von  B.   Brauneb.     (Proc.   Ghem. 
Soc.  17,  65.) 

Das  Mittel  der  auf  vier  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Zahlen  ist 
Pr  =  140.94.  F.  W.  K. 

Über  Praseodymtetroxyd  und  -Peroxyd,  von  B.  Brauneb.  (Proc  Ghem. 
Soc.  17,  66.) 

Analytische  Chemie. 

über  die  Thioessigsäure,  von  N.  Tabugi.  (L'Orosi  24,  37 — 47;  73 
bis  81.     1901.) 

Die  Abhandlung  enthält  u.  a.  Beleganalysen  für  die  Zuverlässigkeit 
der  Thioessigsäure  auch  bei  quantitativem  Arbeiten,  und  hebt  hervor,  dafs 
sich  die  Thioessigsäure  als  Ersatz  fur  Schwefelwasserstoff  im  ständigen 
mehrjährigen  Gebrauch  im  Laboratorium  durchaus  bewährt  hat 

Schaum. 

Apparate  und  Hilfsmittel. 

Kryoskopische  Versuche  mit  Methylenjodid,  von  F.  Gabblli  und 
V.  Bassani.     (Gazz.  chim.  31,  I,  407—416.     1901.) 

Phosphoroxychlorid  als  Lösungsmittel  in  der  Xryoskopie  V,  von 
G.  Oddo.  (AtH  R  Accad.  dei  Lincei  Borna  [5]  10,  I,  452—458. 
1901.) 
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Kryoskopische  Versuche  mit  Arsenbromür  und  Antimonbromür,  von 

F.  Gabblli  und  V.  Bassani.     (AUi  R.  Accad.  dei  Lmeei  Borna  [5] 
10,  I,  255—262.     1901.) 

Kryoskopische  Untersuchungen,  von  Paul  Ohboüstchoff.  (Compt.  rmd. 
132,  955—957.) 

Bei  kryoskopischen  Messungen  hat  sich  der  Verfasser  mit  sehr  gutem 
Erfolge  eines  Widerstandsthermometers  aus  Platinsilberlegierung  bedient, 
mit  welchem  die  Milligrade  noch  genau  gemessen  werden  konnten.  Man 
sollte  sich  der  Widerstandsthermometer  überhaupt  vielmehr  bedienen,  als 
es  bisher  geschehen  ist.  F.  W.  K. 

Eine  Modifikation  des  Landsberger'schen  Apparates  zur  Bestimmung 
der  Siedepunktserhöhung,  von  C.  N.  Ruber.  (Ber.  deutsch,  ehem. 
Ges.  34,  1060—1064.) 

Während  das  LANDSBEEö'sche  Verfahren  ziemlich  viel  Lösungsmittel 
erfordert,  kommt  der  Verfasser  mit  etwa  70,  im  Notfalle  schon  mit 
30  cem  Lösung  aus.  F.  W.  K 
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Bücherschau. 


Die  Molekularrefraktion  fester  Körper  in  Lösungen  mit  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  von  Dr.  Max  Rudolphi.  57  Seiten,  Preis  1.20  Mk. 
(Ravensburg  1901,  Otto  Maibb.) 

Der  Verfasser  hat  sich  die  Beantwortung  der  folgenden  Fragen  zur 
Aufgabe  gestellt: 

1.  Sind  die  für  das  Brechungsvermögen  eines  festen  Körpers  aus 
Beobachtungen  an  Lösungen  desselben  in  verschiedenen  Lösungsmitteln 
hergeleiteten  Werte  untereinander  gleich  oder  nicht? 

2.  Wie  gestalten  sich  die  Verhaltnisse  im  Falle,  dafs  in  allen 
diesen  Lösungen  der  Prozentgehalt  an  gelöstem  Körper  grösser  ist,  als 
der  am  Lösungsmittel? 

3.  Kann    man    mit    Hilfe     der    Beobachtungsergebnisse    an    den 
Lösungen  auch  das  Brechungsvermögen  des  gelösten  Körpers  in  geschmol- 
zenem Zustande  berechnen?  F.  W.  K. 
Der  Formaldehyd,  seine  Darstellung  und  Eigenschaften,  seine  Anwendung 

in  der  Technik  und  Medizin.  Bearbeitet  von  Dr.  L.  Vanino  unter 
Mitwirkung  von  Dr.  E.  Seitteb,  96  Seiten  mit  10  Abbildungen,  Preis 
2  Mk.     (Wien,  Pest  und  Leipzig  1901,  A.  Hartleben.) 

Der  Formaldehyd  hat  gegenwärtig  eine  Bedeutung,  die  der  Ferner- 
stehende  kaum  ahnt.  Allein  in  Deutschland  werden  jahrlich  400000  kg 
in  den  Handel  gebracht,  wovon  200000  zur  Anilinfabrikation  dienen, 
während  die  andern  200000  in  der  Gerberei,  in  der  Papierfabrikation 
und  als  Desinfektionsmittel  verbraucht  werden.  Diese  Zahlen  lassen  es 
gerechtfertigt  erscheinen,  dafs  der  so  rasch  zur  Bedeutung  gelangte  Stoff 
in  einer  Monographie  behandelt  wird,  zumal  die  Anwendung  vermutlich 
rasch  steigen  wird.  Der  Verfasser  schildert  Darstellungsweise  und  Eigen- 
schaften des  Aldehyds,  ganz  besonders  ausführlich  aber  seine  Hauptver- 
wendungsarten. —  Das  vorliegende  Heft  bildet  den  248.  Band  der 
bekannten  HABTLEBEjf'schen  chemisch -technischen  Bibliothek,     F.  IV  K. 
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Die  Elektrolyse  wässeriger  Metallsalzlösungen,  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  in  der  Galvanotechnik  üblichen  Arbeitsweisen,  von 
Dr.  Eduard  Jobdis.  137  Seiten  mit  11  Figuren  und  2  Tafeln,  Preis 
4  Mk.     (Halle  1901,  Wihelm  Knapp.) 

Galvanoplastik  und  Galvanostegie  haben  aus  den  Lehren  der  modernen 
theoretischen  Chemie,  die  ganze  Gebiete  unserer  Wissenschaft,  vor  allem 
aber  die  Elektrochemie,  neu  befruchtet  und  neu  belebt  haben,  noch  nicht 
den  Nutzen  gezogen,  den  man  wohl  erwarten  könnte.  Der  hauptsächlichste 
Grund  hierfür  ist  wohl  der,  dafs  diese  Techniken  im  Besitze  zahlreicher, 
zwar  rein  empirisch  aber  doch  vorzüglich  ausgearbeiteter  Verfahren  sind, 
und  dafs  der  Praktiker  kaum  Zeit  und  Anlafs  hat,  sich  um  die  wissen- 
schaftlichen Grundlagen  seiner  trefflichen  Rezepte  zu  bekümmern.  Zudem 
fehlen  ihm  meist  noch  die  für  solche  Studien  erforderlichen  Vorkenntnisse. 
Es  ist  das  zu  bedauern,  denn  einerseits  würde  voraussichtlich  Galvano- 
plastik und  Galvanostegie  durch  Anwendung  der  Errungenschaften  der 
reinen  Wissenschaft  auf  ihre  Probleme  denselben  Nutzen  ziehen,  wie  ihn 
andere  Gebiete  der  angewandten  Elektrochemie  in  so  reichem  Mafse  ge- 
zogen haben,  andererseits  aber  würde  auch  die  reine  Wissenschaft  ohne 
Zweifel  aus  der  wissenschaftlichen  Durcharbeitung  der  trefflichen  „Rezepte" 
der  Praktiker  eine  reiche  Ausbeute  davontragen.  Es  wäre  deshalb  im 
Interesse  beider  Teile  sehr  erwünscht,  wenn  die  gegenseitigen  Beziehungen 
etwas  innigere  würden.  In  diesem  Sinne  zu  wirken,  hat  der  Verfasser 
des  vorliegenden  Buches  sich  zur  dankenswerten  Aufgabe  gestellt.  Die 
erste  Hälfte  der  Druckbogen  enthält  in  gedrängter  Darstellung  die  galvano- 
technischen  Arbeitsweisen,  welche  für  die  verschiedenen  Zwecke  und 
Metalle  in  der  Metalldarstellung,  Galvanoplastik  und  Galvanostegie  üblich 
sind.  Hier  ist  wesentlich  Bekanntes  in  übersichtlicher  Weise  zusammen- 
getragen und  die  sehr  zahlreichen  Litteraturnachweise  sind  recht  dankens- 
wert. Hin  und  wieder  hat  der  Verfasser  auch  eigene  Ansichten  und 
theoretische  Erwägungen  eingeflochten,  denen  man  sehr  oft  kaum  wird 
zustimmen  können,  nota  bene  so  weit  man  sie  versteht.  Auf  S.  69  z.  B. 
stehen  zwei  merkwürdige  Gleichungen,  von  denen  die  zweite  die  anodische 
Reduktion  des  Indigotins  durch  Wasserstoffionen  wiedergeben  soll.  Ab- 
gesehen davon,  dafs  die  Gleichung  gar  keine  Reduktion  darstellt,  sondern 
die  Bildung  einer  ungespaltenen  Molekel  aus  ihren  Ionen,  kann  das  Wasser- 
stoffion doch  überhaupt  nie  reduzierend  wirken,  sondern  nur  oxydierend. 
Dieselbe  Verwechslung  findet  sich  leider  noch  öfter,  nicht  nur  weiter  unten 
auf  derselben  Seite,  sondern  z.  B.  auch  noch  auf  Seite  111,  wo  das 
Wasserstoffion  zu  Wasser  oxydiert  werden  soll.  Die  Auseinandersetzungen 
über  das  Verhalten  des  Zinks  in  Lösung  (S.  66—74)  hätten  wesentlich 
kürzer  und  dadurch  übersichtlicher  gefafst  werden  können,  zudem  ist  die 
Aufzählung  der  denkbaren  Ionen  (S.  70  u.  73)  noch  nicht  vollständig, 
indem    z.  B.    Zn(OH)'    und    HS04'  fehlen.      Der    Schiurssatz   (S.  74)   ist 
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übrigeus  ganz  mifsraten,  auch  ist  die  gedachte  Fähigkeit  der  Metall- 
hydroxyde schon  oft  beachtet  and  auch  ausführlich  erörtert  worden 
(Akkumulator,  Superoxydelektrode  u.  s.  w.) 

Der  zweite  Teil  des  Buches  enthält  einen  „Theoretischen  Teil'4 
(12  Seiten),  „Vorhandene  Mefsmethoden"  (4  Seiten)  und  „Eigene  Mes- 
sungen" (29  Seiten).  —  Auch  hierin  dürfte  der  Verfasser  bei  seinen 
Darstellungen  und  Darlegungen  auf  manchen  Widerspruch  stofsen,  z.  B. 
auf  S.  99  bei  der  Erklärung  der  „Knicke"  in  Stromstärkekurven. 

F.   W.  K. 

Die  chemische  Technologie  der  Brennstoffe,  von  Dr.  Ferdinand  Fischer, 
Professor  an  der  Universität  Göttingen.  II.  Teil.  Prefskohlen,  Kokerei, 
Wassergas,  Mischgas,  Generatorgas,  Gasfeuerungen.  VIII  +  379  Seiten 
mit  370  in  den  Text  eingedruckten  Abbildungen.  Preis  15  Mark. 
(Braunschweig  1901,  Fbikdr.  Vieweg  u.  Sohn.) 

Der  Verbrauch  an  Brennstoffen  hat  sich  ganz  gewaltig  gesteigert, 
so  dafs,  wenigstens  zeitweise,  eine  wesentliche  Steigerung  der  Kohlen- 
preise, ja  geradezu  eine  Kohlennot  herbeigeführt  wurde.  Für  viele  Be- 
triebe ist  deshalb  mehr  denn  je  eine  möglichst  wirtschaftliche  Ausnutzung 
der  Brennstoffe  geradezu  Lebensfrage.  Das  vorliegende  Buch  des  in 
der  technischen  Chemie  wohl  bekannten  Verfassers  wird  deshalb  den 
Industriellen  aller  Richtungen  sehr  willkommen  sein.  In  dem  ersten 
Kapitel  behandelt  es  die  Prefskohlen.  Gerade  hier  sind  grofse  Fortschritte 
in  der  Verwertung  minderwertiger  Braunkohlen  zu  verzeichnen,  die  jetzt 
auch  für  Gaserzeuger  ausgedehnte  Anwendung  finden.  Kaum  weniger 
grois  sind  die  Fortschritte  in  der  Kokerei,  welche  das  zweite  Kapitel  in 
mehr  als  100  Seiten  ausführlich  behandelt.  Kapitel  drei:  Entgasung  der 
Steinkohlen;  Kapitel  vier:  Vergasung  der  Kohlen;  Kapitel  fünf:  Wasser- 
gas; Kapitel  sechs:  Mischgas;  Kapitel  sieben:  Generatorgas  und  Kapitel 
acht:  Generatorgasfeuerungen.  —  Die  zahlreichen  Abbildungen  dee  Buches 
sind  durch  Klarheit  und  sorgfaltige  Ausfuhrung  gleich  ausgezeichnet,  wie 
das  von  einem  im  VrBWEo'schen  Verlage  erschienenen  Werke  nicht  anders 
zu  erwarten  ist.  Recht  störend  bei  der  Lektüre  ist  übrigens  der  Druck 
in  deutschen  Lettern  und  die  Anwendung  einer  seit  mehr  als  20  Jahren 
aufser  Kurs  gesetzten  Rechtschreibung.  F.   W.  K 

Das  Sohwarziingsgesetz  for  Bromsilbergelatine,  eine  Monographie  von 
Dr.  W.  Eugen  Englisch,  Privatdozent  an  der  Kgl.  Technischen  Hoch- 
schule zu  Stuttgart.  45  Seiten  mit  10  Fig.  im  Text.  Preis  3  Mark. 
(Halle  1901,  Wilhelm  Knapp.) 

Das  von  Bunsen  und  Roscoe  vor  fast  40  Jahren  aufgestellte  Gesetz, 
dafs  gleichen  Produkten  aus  Belichtungsdauer  und  Lichtintensität  gleiche 
photochemische  Effekte  entsprechen,  hat  zahlreiche  spätere  Bearbeiter  ge- 
funden, und  doch  ist  es  noch  keineswegs  erschöpfend  behandelt,  was  bei 
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seiner  grundlegenden  Bedeutung  zu  immer  neuen  Versuchen  veranlafst. 
Aber  die  entgegenstehenden  experimentellen  und  theoretischen  Schwierig- 
keiten sind  grofs.  Es  ist  deshalb  dankenswert,  dafs  der  Verfasser  vor- 
liegender Monographie  auf  der  ersten  Seite  eine  ausführliche  Kritik  der 
Arbeitsmethoden  im  Besonderen  mit  Bromsilbergelatine  und  eine  Zusammen- 
stellung der  seither  erschienenen  Arbeiten  über  das  Schwärzungsgesetz 
bringt.  Weiterhin  folgen  drei  Arbeiten  des  Verfassers,  welche  in  den  Jahren 
1899  und  1900  in  dem  Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie  ver- 
öffentlicht wurden.  F.   W.  K. 

Faraday  und  die  Englische  Schule  der  Elektriker,  Vortrag  in  dem 
Urania- Theater  am  9.  Januar  1901  gehalten  von  Professor  Dr.  Sil- 
vanus  P.  Thompson,  Mitglied  der  königlichen  Gesellschaft  in  London, 
Direktor  der  technischen  Hochschule  der  Stadt  und  Gilden  von  London 
(Finsbury  Technical  College),  Vorsitzender  der  physikalischen  Gesellschaft 
in  London.  43  Seiten,  Preis  1.50  Mk.  (Halle  a/S.  1901,  Wilhelm 
Knapp.) 

Das  Studium  des  Lebens  hervorragender  Forscher  pflegt  genufsvoll 
und  lehrreich  zugleich  zu  sein,  ganz  besonders  aber  dann,  wenn  es  von 
so  berufener  Seite  geschildert  wurde,  wie  das  hier  geschehen  ist.  Nach  kurzer 
Beleuchtung  der  Beziehungen  Faraday's  zur  englischen  Schule  der  Elek- 
triker erfahren  wir  Näheres  über  sein  Jugendleben  und  seine  Erziehung; 
denn  „Abstammung  und  Umgebung  bilden  die  Grundbedingungen  im 
Leben  eines  jeden  Mannes,  der  Grofses  und  Erhabenes  zu  erzielen  be- 
stimmt ist",  wie  der  Verfasser  einleitend  sagt.  Dann  folgt  eine  ausführ- 
liche Schilderung  der  wissenschaftlichen  Thätigkeit  Faraday's,  die  sich 
von  selbst  in  drei  Perioden  zerlegt.  Eine  Würdigung  seines  Einflusses 
auf  die  Wissenschaft  schliefst  sich  dem  an,  weiterhin  folgen  eine  Be- 
sprechung der  englischen  Schule  der  Elektriker,  die  durch  den  Einflufs 
der  Arbeiten  Faraday's  ins  Leben  gerufen  wurde,  und  zwei  neue  Ent- 
wickelungen  über  Kraftlinien.  —  Den  Genufs,  zu  sehen,  wie  ein  hervor- 
ragender Forscher  der  Gegenwart  die  bahnbrechende  Arbeit  eines  der 
Grofsen  der  Vergangenheit  schildert  und  würdigt,  sollte  sich  jeder  durch 
die  Lektüre  des  THOMPSON'schen  Vortrages  verschaffen.  F.  W.  K. 

Elektrochemisches  Praktikum,  von  Richard  Lorenz,  Dr.  phil.,  ord. 
Professor  am  eidg.  Polytechnikum  in  Zürich,  Vorstand  der  Abteilung 
für  Elektrochemie  und  physikalische  Chemie.  234  Seiten  mit  90  Ab« 
bildungen  im  Text,  Preis  geb.  6  Mk.  (Göttingen  1901,  Vandbnhoeck 
und  Ruprecht.) 

Das  vorliegende  Buch  enthält  das  Praktikum,  welches  die  Anfanger 
in  Elektrochemie  am  Züricher  Polytechnikum  durchzumachen  haben,  voll- 
ständig. Leitfahigkeits-  und  Potentialmessungen  konnten  fortgelassen 
werden,    da  dieselben  in  den  Büchern    von  Kohlrausch  und  Holborn 
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einerseits  und  von  Ostwald  andererseits  vollständig  abgehandelt  sind. 
Das  Prinzip  der  Anordnung  des  Stoffes  ist  das,  dafs  dem  Anfanger  in 
allererster  Linie  die  Anschauung  des  Gegenstandes  der  Elektrochemie  an 
der  Hand  eigener  Versuche  übermittelt  wird.  Die  praktischen  Handgriffe, 
die  Beschreibung  der  Instrumente  ist  stets  an  der  Stelle,  an  welcher  sie 
zuerst  vorkommen,  zwischen  den  Übungen  eiugeflochten,  und  es  ist  darauf 
Bedacht  genommen,  den  Elektrochemiker  so  zu  erziehen,  dafs  er  mit  mög- 
lichst einfachen  Hilfsmitteln  auskommt,  von  denen  eine  Reihe  im  Labora- 
torium selbst  hergestellt  werden  können.  —  Der  erste  Teil  des  Buches, 
Seite  1  —  67,  umfa&t  „Vorübung";  der  zweite  Teil,  Seite  68—96, 
„Präparative  Methoden";  der  dritte,  Seite  97 — 124,  „Elektroanalyse"; 
der  vierte,  Seite  125 — 185,  „Übungen  am  galvanometrischen  Voltmeter" 
und  der  fünfte,  Seite  186—226,  behandelt  den  „Elektrolytischen  Trog". 
Auf  eine  empfehlende  oder  kritische  Besprechung  des  Inhaltes  des 
von  der  Verlagsbuchhandlung  sehr  gefällig  und  gut  ausgestatteten  Büch- 
leins mufs  im  Hinblick  auf  die  Stellung  des  Verfassers  zu  dieser  Zeitschrift 
verzichtet  werden.  F.   W»  K. 

Arbeitsmethoden  für  organisch-chemische  Laboratorien.  Ein  Handbuch 
für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten  von  Professor  Dr.  Lassab- 
Cohn,   Königsberg  i.  Pr.     Dritte,   vollständig  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage.    Allgemeiner  Teil.     213  Seiten  mit  106  Abbildungen 
im  Text.    Preis  7  Mk.    (Hamburg  und  Leipzig  1901,  Leopold  Voss.) 
Die  vorliegende  dritte  Auflage  des  bekannten  und  weit  verbreiteten 
Werkes  ist  eine  so  vollständig  umgearbeitete  und  so  wesentlich,  nament- 
lich  durch   ausgiebige   Heranziehung  der  Patentlitteratur  erweiterte,   dafs 
es  sich  fast  um  ein  neues  Buch  handelt     Wir  finden  in  demselben  eine 
ausserordentliche  Menge  Material  sorgfältig  zusammengetragen  und  syste- 
matisch  und   übersichtlich    zusammengestellt,    die    zahlreichen  Literatur- 
nachweise   gestatten    zudem    in    der   Mehrzahl    der   Fälle   ein    bequemes 
Zurückgreifen  auf  die  Originalmitteilungen,  so  dafs  das  Buch  ohne  Zweifel 
ein  wohl  nie  versagender  Berater  in  jedem  Laboratorium  werden   dürfte. 
Aus  dem  Titel  könnte  man  herauslesen,   dafs  die  Arbeit  Lassab-Cohx*s 
dem  Anorganiker  und  Physiko-Chemiker  nichts  bietet    Für  den  vorliegen- 
den   allgemeinen    Teil    wäre    dieser   Schlufs   jedoch    ganz   und    gar  nicht 
zutreffend,   denn  er  behandelt  die  allgemeinen  Operationen,   die  der  An- 
organiker, Analytiker  und  Physikochemiker  nicht  weniger  anzuwenden  hat, 
als  der  Organiker.  F.   W.  K. 

Leitfaden  der  qualitativen  Analyse  und  der  gerichtlich-chemischen 
Analyse,  von  Dr.  Kabl  Polstobpp,  a.  o.  Professor  an  der  Universität 
Göttingen.     144  Seiten,  Preis  2  Mk.     (Leipzig  1901,  S.  Hiäzel.) 
Der  Verfasser  bringt  auf  den   ersten  44  Seiten  die  analytisch  wich- 
tigen   Reaktionen   der  häufiger  vorkommenden    Elemente    und   ihrer  Ver- 
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biDduDgen  in  der  üblichen  Umgrenzung,  Anordnung  und  Darstellung. 
J)ie  neueren  Lehren  über  die  Natur  der  Salzlösungen  sind  hierbei  gänz- 
lich unberücksichtigt  geblieben.  Die  Seiten  45 — 59  bringen  die  „Vor- 
prüfung", die  erfreulicherweise  im  Gegensatz  zu  zahlreichen  anderen, 
sonst  zum  Verwechseln  ähnlichen  Büchern  hier  ziemlich  ausführlich  be- 
handelt ist.  Es  folgt  die  „Auflösung"  und  dann  auf  S.  68 — 91  „Unter 
suchung  auf  Metalle".  Die  „Untersuchung  auf  Säuren",  S.  92 — 102. 
schliefst  den  ersten  Teil  des  Buches,  dessen  zweiter  Teil,  S.  105 — 14Ö 
die  „Gerichtlich-chemische  Analyse"  einnimmt.  Die  letzte  Seite  behandelt 
die  „Darstellung  der  allgemeinen  Alkaloldreagentien".  —  Der  erste  Satz 
des  Buches  „Die  Verbindungen  derselben  (nämlich  der  Alkalimetalle) 
•werden  durch  keines  der  sogenannten  Gruppenreagentien  —  Schwefel- 
wasserstoff H2S,  Ammoniumhydrosulfid  NH4SH  und  Dinatriumphosphat 
NajHPC^  —  zerlegt",  ist  wohl  geeignet,  bei  dem  Anfanger,  und  für 
diesen  ist  das  Buch  bestimmt,  grundfalsche  Vorstellungen  über  das  Wesen 
der  analytischen  Fällungsreaktionen  zu  erwecken.  Auch  weiterhin  sind 
Ausdrucksweise  und  namentlich  auch  Nomenklatur  nicht  immer  ganz 
glücklich.  F.   W.  K. 

Anleitung  zum  Gebrauch  des  Polarisationsmikroskops,  von  Dr.  Ernst 
Wbinsohenk,  a.  o.  Professor  der  Petrographie  an  der  Universität 
München,  128  Seiten  mit  100  Figuren  im  Text,  Preis  3  Mk.  (Frei- 
burg i.  Breisgau  1901,  HBBDEfi'sche  Verlagsbuchhandlung.) 

Wenn  auch  in  letzter  Zeit  einige  kurz  gefafste  Lehrbücher  ei  schienen 
sind,  welche  die  hauptsächlichsten  Methoden  in  der  Anwendung  des  Po- 
larisationsmikroskopes  in  leichtverständlicher  Weise  bringen,  so  dürfte, 
der  vorliegende  kurze  Abrifs  doch  vielen  willkommen  sein,  da  er  in  ge- 
drängter Form  ebensowohl  dem  Anfänger  als  Anleitung  zum  Arbeiten 
mit  dem  Polarisationsmikroskop  dienen,  als  dem  Erfahrenen  in  zweifel- 
haften Fällen  ein  zuverlässiger  Ratgeber  sein  wird.  Das  Buch  ist  zwar 
in  erster  Linie  für  den  Mineralogen  und  Petrographen  bestimmt,  viele 
Kapitel  desselben  werden  jedoch  auch  für  den  Chemiker  von  Wert  sein. 

F.   W.  K. 

Über  die  Chemie  der  extremen  Temperaturen,  Habilitationsvorlesung 
gehalten  am  9.  Februar  1901  von  Dr.  G.  Bbedig,  Privatdozent  an  der 
Universität  Leipzig.  32  Seiten,  Preis  0.60  Mk.  (Leipzig  1901, 
S.  Hxrzei».) 

Wenn  auch  die  Frage  nach  dem  Verhalten  der  Stoffe  bei  extrem 
hohen  oder  extrem  tiefen  Temperaturen  immer  schon  eine  wichtige  war, 
80  ist  sie  doch  jetzt  ganz  besonders  in  den  Vordergrund  des  Interesses 
gerückt  worden,  wo  uns  die  modernen  technischen  Hilfsmittel,  die  Luft- 
verflüssigungsmaschinen,  die  verschiedenen  elektrischen  Öfen,  die  Ver- 
brennung des   Aluminiums    in    den   Stand    setzen,    mit  verhältnismäfsiger 
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Leichtigkeit  und  auf  lange  Zeit  Temperaturen  zu  erreichen  und  inne  zu 
halten,  die  früher  nicht  für  möglich  gehalten  wären.  Der  vorliegend^ 
Vortrag  darf  deshalb  als  eine  ebenso  interessante  wie  zeitgemälse  Lektüre 
auf  das  Wärmste  empfohlen  werden.  F.   W.  K 

Das  Chromylchlorid  und  die  Etard'sohe  Reaktion,  von  Dr.  Oeobg 
Rohdk,  Privatdozent  an  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  in  München. 
62  Seiten,  Preis  2.40  Mk.,  im  Abonnement  2  Mk.  (Stuttgart  1901, 
Febdinand  Enke.)  7.  und  8.  Heft  des  6.  Bandes  der  „Sammlung 
chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge". 

Wenn  der  Inhalt  des  vorliegenden  Heftes  grösstenteils  auch  dem 
Gebiete  der  organischen  Chemie  angehört,  so  bieten  die  ersten  Seiten 
historischen  Inhaltes  doch  auch  dem  Anorganiker  manches  Interessante. 

F.   W.  K 
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Mikrochemische  Technik. 

von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schale  in  Delft. 
M.  2.—. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 

Arbeitsmethoden 

fur 


organiscb-cliemisctie  Laboratorien. 

Ein  Handbuch 
für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten 

von 

JProf.  Ihr.  Lassar-Cohn. 

Dritte,  vollständig  umgearbeitete  und  wesentl.  vermehrte  Auflage. 

ATT genxelixer  ■X'oll. 

Mit  einhundertundsechs  Abbildungen  im  Text 
F*reis  bröseln iert  M.  7. — . 

Im  November  erscheint: 

Specieller  Teil.   Erster  Abschnitt. 

Preis  broschiert  Ji  7. — . 


Die  dritte  Auflage  bietet  eine  vollständige  Umarbeitung  und  wesentliche 
Erweiterung  des  bekannten  Werkes.  Die  bedeutende  Vermehrung  des  Inhaltes 
ist  nicht  nur  durch  die  Menge  der  seit  der  letzten  Auflage  neu  erschienenen 
rein  wissenschaftlichen  Arbeiten  verursacht  worden,  sondern  in  weit  höherem 
Grade  durch  das  ausgiebige  Heranziehen  der  Patentlltteratur. 
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Technik  der  Experimentalehemie. 

Anleitung  znr  Ausführung  chemischer  Experimente  fur  Lehrer 
und  Studierende,  sowie  zum  Selbstunterricht. 

Von 

Prof.  Ihr.  Mud.  Arendt. 

Dritte,  vermehrte  Auflage. 

Ein  Band  mit  878  Abbildungen  und  einer  Figurentafel. 

Preis  M.  20.—,  gebunden  M.  22.— . 


Der  starke  mit  ausgezeichneten  Abbildungen  ausgestattete  Band  enthält 
eine  sehr  grosse  Zahl  sorgfältig  ausgearbeiteter  Versuche,  die  sich  namentlich 
für  die  Vorlesung  eignen.  Die  Litterateur  wurde  bis  zur  Gegenwart  be- 
rücksichtigt. Es  wird  deshalb  für  den  LeJirer  der  Chemie  eine  unerschöpf- 
liche Fundgrube  und  ein  zuverlässiger  Berater  sein  und  in  keinem 
Forbereitungsximmer  fehlen  dürfen.       F.  W.  Küster  in  Z.  anorg.  Ch. 
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Platin-Elektroden 

für  den  elektrochemischen  Grossbetrieb. 

D.  R.-P.  Nr.  88341. 


Platinfolie  in  beliebiger  Breite  aus  reinem 
Platin  oder  Platiniridinmlegiernng. 

=  Platindraht  und  Platingewebe.  = 

Fabrikation  sämmtlicher  Platinutensilien. 

W.  C.  Heraeus,  Hanau.  \ 
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Bei  der  Redaktion  eingegangene  Arbeiten: 

F.  W.  Clarke  und  George  Steiger,  Die  Einwirkung  von  Ammoniumchlorid 
auf  verschiedene  Silikate.    (28.  Oktober  1901.) 

P.  Waiden,  Ober  anorganische  Lösungs*  und  Ionisierungsmittel.  (11.  No- 
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Original-Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Richard  Lorenz  in  Zürich,  Polytechnikum 

erbeten.  Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
ein  gröfserer  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbildungen,  oder  Obersetzungen 
Ausnahmen  bedingen. 

Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aulsereuropäischen  Ländern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  die 

Buchdruckerei  Metzger  A  Wittig  in  Leipzig,  Hohe  Str.  I 

zu  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
diejenigen  Herren  Autoren,  deren  Abhandlungen  durch  Vermittelung  der 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreifsig  Sonder -Abdrücke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten ,  die  ManuskriptblAtter  nur  auf  einer  Seite 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen.  

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -Abzüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht.  

ihe  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  in  zwanglosen 
Heften,  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  Ein 
Band  kostet  M  12.—. 
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Über  die  Zersetzungsspannung 
von  geschmolzenem  Natriumhydroxyd  und  Bleichlorid. 

Von  Julius  Friedrich  Sagheb. 
Mit  28  Figuren  im  Text 

firster  Teil. 

Natriumliydroxyd. 

Geschichtliche*. 

Mit  der  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Alkalihydroxyde  hatte 
sich  als  Erster  Sir  Humphry  Davy1  beschäftigt;  es  gelang  ihm,  in- 
dem er  diese  Körper  geschmolzen  in  einem  Platinlöffel  als  Anode 
unter  Benützung  eines  Platindrahtes  als  Kathode  elektrolysierte, 
die  bis  dahin  unbekannten  Elemente,  Kalium  und  Natrium,  zu 
isolieren.  Aus  seinen  Arbeiten  ging  hervor,  dafs  bei  der  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  an  der  Anode 
Sauerstoff,  an  der  Kathode  Metall  abgeschieden  wird;  Wasserstoff 
erscheint  nur  dann,  wenn  Wasser  im  Elektrolyten  im  Überschufs 
vorhanden  ist 

Durch  spätere  Arbeiten  von  Brester2  und  Bourgoin8  wurden 
die  Resultate  Davy's  nur  bestätigt. 

Erwähnung  gebührt  einer  Untersuchung  von  G.  Jaueczek.4 
Entgegen  der  damals  herrschenden  Meinung,  dafs  Wasser  durch  die 
Elektrolyse  in  Hs  und  0  gespalten  werde,  fafste  Janeczek  die  elek- 
trolytische Zersetzung  als  einen  Zerfall  in  H  und  OH  auf,  wobei  er 
die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  als  einen  primären,  die  Ab- 
scheidung des  Sauerstoffes  als  einen  sekundären  Vorgang  betrachtete. 
Geleitet  von  dieser  Überlegung  studierte  er  die  elektrolytische  Zer- 
setzung geschmolzener  Alkalihydroxyde.  Zunächst  wurde  entwässertes 
geschmolzenes  Kaliumhydroxyd  in  einer  offenen  Schale  der  Elektro- 
lyse unterworfen,  wobei  an  der  positiven  Elektrode  eine  lebhafte 
Sauerstoffentwickelung,  am  negativen  Pole  das  Auftreten  von  Kalium, 

1  Obtwald's  Klassiker  Nr.  45,  S.  56;    Phil.  Trans.  (1808),    1;    Obtwald's 
Geschichte  d.  Elektrochemie,  S.  204;  Gilb.  Ann.  30,  369;  31,  113. 
1  J.  1866,  84;  Arch,  neerl.  1,  296. 
•  BL  [2]  12,  485. 

4  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  8  (1875),  1018. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVIII.  25 
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jedoch  keine  Gasentwickelung  (Wasserstoff)  wahrgenommen  wurde. 
Derselbe  Versuch  wurde  alsdann  in  einem  geschlossenen  Silber- 
cylinder  wiederholt  und  die  Elektrolyse  längere  Zeit  fortgesetzt;  das 
hierbei  entwickelte  Gas  wurde  aufgefangen  und  analysiert.  Dasselbe 
erwies  sich  als  bestehend  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Während 
der  Elektrolyse  entwichen  aufserdem  noch  Wasserdämpfe,  die  sich 
in  den  Gasentwickelungsröhren  kondensierten.  Janeczek  erklärt  das 
Auftreten  von  Wasserdampf  nach  der  Gleichung  2  OH=HjO  +  0; 
die  Entwickelung  von  Wasserstoff  schreibt  er  sekundär  der  Ein- 
wirkung des  Kaliums  auf  das  geschmolzene  Ealiumhydroxyd  zu. 
wofür  die  Thatsache  sprach,  dafs  selbst  nach  Unterbrechung  des 
Stromes,  aber  fortgesetzter  Erwärmung,  die  Wasserstoffentwickelung 
noch  lange  fortdauerte.  Nach  beendeter  Wasserstoffentwickelung 
wurde  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  geworfen;  eine  weitere 
Entwickelung  von  Wasserstoff  fand  hierauf  nicht  mehr  statt,  was 
ein  Beweis  dafür  war,  dafs  kein  freies  Kalium  mehr  zugegen  war. 
Liefs  man  jedoch  die  Schmelze  gleich  nach  Unterbrechung  des 
Stromes  erkalten,  so  entwickelte  sie  mit  Wasser  noch  reichliche 
Mengen  von  Wasserstoffgas. 

Bedeutendes  Interesse  erfuhr  die  elektrolytische  Zersetzung  ge- 
schmolzener Ätzalkalien  durch  das  Verfahren  von  C astneb,1  womit 
das  Problem  der  technischen  Kalium-  und  Natriumdarstellung  aus 
ihren  Hydroxyden  gelöst  ward.  In  theoretischer  Hinsicht  lieferten 
die  Untersuchungen  Castneb's  indes  nichts  Neues. 

Die  Elektrolyse  der  geschmolzenen  Ätzalkalien  ist  ebenfalls 
wichtig  für  das  Kohleelement  von  Jacques,2  welches  eine  Kombi- 
nation von  Kohle  und  Eisen,  in  geschmolzenes  Ätznatron  tauchend, 
darstellt.  Eine  ähnliche  Anordnung  ist  bereits  vor  Jacques  von 
Abchereau8  vorgeschlagen  worden,  welcher  an  Stelle  des  Eisens 
Kupfer  anwandte. 

A.  Polarisationsmessungen. 

Polarisationszelle  und  Elektroden. 

Bei  Untersuchung  geschmolzener  Ätzalkalien  fallt  es  aufser- 
ordentlich  schwer,  ein  passendes,  widerstandsfähiges  Gefafsmaterial 


1  Zeitsehr.  Elektroehem.  (Berlin)  1  (1894/95),  110;  Engineering  and  Mining 
Journ.  57  (1894),  580. 

1  Jahrb.  f.  Elektroehem.  3  (1897),  91;  Habbr's  Lehrbuch,  S.  184—186; 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4,  129.  165;  Schule  d.  Elektrochemikere,  S.  282. 

8  Zeitschr.  f.  EUktroehem.  4,  131. 
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zu  finden;  wir  sind  bei  solchen  Versuchen  im  allgemeinen  auf  Me- 
talle angewiesen,  von  denen  Gold,  Platin,  Silber,  Eisen  und  eventuell 
auch  Nickel  verwendbar  sind.  Doch  erfüllen  auch  sie  ihren  Zweck 
nur  teilweise,  da,  mit  Ausnahme  des  Goldes  allenfalls,  alle  mehr 
oder  weniger  von  geschmolzenen  Alkalihydroxyden  korrodiert  werden. 
Nach  meinen  Erfahrungen  wird  auch  Silber  angegriffen.  Ich  habe 
bei  allen  Versuchen  in  Silberschalen  beträchtliche  Mengen  von  Silber 
in  den  Schmelzen  nachweisen  können.  Es  ist  vor  allem  der  Sauer- 
stoff der  Luft  —  und  diese  konnte  ich  bei  meinen  Untersuchungen 
von  der  Alkalischmelze  nicht  ausschliefsen  — ,  der  den  Angriff  der 
Schmelze  gegen  das  Metall  bedingt;  dies  erkennt  man  schon  daran, 
dass  Silbergefafse  hauptsächlich  an  der  Grenze,  wo  Schmelze  und 
Luft  zusammentreffen,  merklich  korrodiert  werden.  Bei  der  Elek- 
trolyse von  Natriumhydroxyd  ist  Silber  als  Anodenmaterial  aus 
demselben  Grunde  gar  nicht  zu  verwenden,  da  die  Anode  unter  dem 
Einflüsse  des  entwickelten  Sauerstoffes  vollständig  aufgezehrt  wird. 
Silber  widersteht  der  Einwirkung  der  Schmelze  nur  dann,  wenn  die 
Luft  etwa  durch  Überleiten  von  Wasserstoff-  oder  Stickstoffgas  von 
derselben  ferngehalten  wird. 

Auch  Platin  erwies  sich  als  Anodenmaterial  nicht  gerade  als 
zweckmässig,  da  dasselbe  bei  den  hohen  Stromstärken,  mit  denen 
elektrolysiert  wurde,  in  ebenfalls  beträchtlicher  Menge  (wenn  auch 
viel  geringerer  als  Silber)  in  die  Schmelze  übergeht 

Vom  Golde  mufste  Abstand  genommen  werden,  da  Goldtiegel 
nicht  zur  Verfügung  standen  und  etwa  galvanostegisch  vergoldete 
Platinschalen  ihren  Zweck  nicht  erfüllen. 

Von  den  beiden  noch  erübrigenden  Metallen,  Eisen  und  Nickel, 
ist  das  erstere  für  die  vorliegenden  Versuche  am  geeignetsten;  be- 
ruht doch  die  Ausführbarkeit  des  CASTNBR'schen  Verfahrens  der 
Alkalimetalldarstellung  aus  den  Hydroxyden  auf  der  Erkenntnis  von 
der  Brauchbarkeit  des  Eisens  als  GefiLfs-  und  ElektrodenmateriaL 
Zwar  wird  auch  dieses  Metall,  wie  bekannt,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  von  geschmolzenen  Ätzalkalien  angegriffen;  es  widersteht  der 
Einwirkung  letzterer  jedoch  fortan,  sobald  sich  der  sogenannte 
passive  Zustand  eingestellt  hat 

Als  Polarisationszelle  wurden  gestanzte  Eisentiegel,  die  gleich- 
zeitig die  Anode  bildeten,  angewendet,  bei  einigen  Vorversuchen 
auch  Nickeltiegel;  dieselben  wiesen  jedoch  stets  einen  gewissen  Ge- 
halt an  Kupfer  auf. 

Nach  dem  Vorschlag  von  Herrn  Prof.  Lorenz  dienten  als  Ka- 

25* 
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thoden  Stricknadeln  von  1  und  2  mm  Durchmesser,  auf  welche 
behufs  Vergröfsenmg  der  Kapazität  der  Elektrode  kleine  „Eisen- 
hütchen" mit  einer  federnden  Eisenhülse  geschoben  wurden.  (Vergl. 
Fig.  1.) 


Fig.  1.  Fig.  2. 

Heizvorrichtung. 
Der  als  Polarisationszelle  und  als  Anode  verwendete  Schmelz- 
tiegel aus  Eisen  wurde  zwecks  Erlangung  konstanter  Temperaturen 
in  einem  zweiten  Eisentiegel  in  Sand  gebettet  und  in  einem 
FLETCHER'schen  Ofen  mittels  des  dazu  gehörenden  FLETOHER'schen 
Brenners  oder  eines  gewöhnlichen  Gebläses  erhitzt. 

Die  Dimensionen  des  Schmelztiegels  und  des  Ofens  waren  die 
folgenden: 

Durchmesser  des  Tiegels       ...     6  cm 
Höhe                 „         „       .     .     .     .     4.6  „ 
Wandstärke      „         „       .     .     .     .     0.5  mm 
Aufserer  Durchmesser  des  Ofens      14.5  cm 
Höhe  des  Ofens  samt  Deckel    .     .  13       „ 
Wandstärke 2.5    „ 

In   der   vorstehenden  Figur   ist   der  Heizapparat   schematisch 
wiedergegeben;    es   bedeuten   die  Buchstaben:    Z  Polarisationszelle, 
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T  Eisentiegel,  S  Sandschicht,  P  Asbestplatte,  A  Austrittsöffnung  für 
die  Verbrennungsgase,  0  Ofen,  Th  Thermoelement,  K  Kathode. 

Bei  dieser  primitiven  Anordnung  mufste  stets  das  Augenmerk 
darauf  gerichtet  sein,  dafs  die  Verbrennungsgase  von  der  Schmelze 
möglichst  ausgeschlossen  seien.  Zu  diesem  Zwecke  umgab  man  den 
Polarisationstiegel  mit  einer  gröfseren  Asbestpapierplatte,  in  welche 
ein  kreisrunder  Ausschnitt  gemacht  wurde,  der  dem  äufseren  Durch- 
messer des  Tiegels  entsprach.  Die  Verbrennungsgase  entwichen 
durch  die  zwischen  Ofen  und  Ofendeckel  angebrachten  Austritts- 
öffnungen. Wo  es  anging,  wurde  aufserdem  die  Schmelze  durch 
kleinere  Asbestplatten  geschützt 

Temperaturmessung. 

Als  Temperaturmesser  diente  ein  Thermoelement  nach  Le 
Chatelieb,  bestehend  aus  einem  Platin-  und  einem  Platin-Rhodium- 
Draht,  die  an  dem  einen  Ende  verschmolzen  sind.  Da  das  für 
dieses  Thermoelement  nach  Art  der  n'ARSONVAL-Galvanometer  eigens 
konstruierte  „Thermoskop",  welches  die  Temperaturen  direct  abzu- 
lesen gestattet,  nicht  zur  Verfügung  war,  so  wurde  zur  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  des  Thermoelementes  ein  Uppenborn'- 
sches  Galvanometer,  das  vor  jedem  Versuche  mittels  einer  be- 
kannten elektromotorischen  Kraft  geaicht  worden  ist,  verwendet. 
Um  die  Lötstelle,  welche  der  zu  bestimmenden  Temperatur  aus- 
gesetzt war,  vor  der  Einwirkung  der  geschmolzenen  Substanz  zu 
schützen,  befand  sich  dieselbe  in  einem  Rohre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  dessen  eines  Ende  zugeschmolzen  war.  Zur  Isolation 
der  beiden  Drähte  wurde  der  eine  durch  ein  engeres  Glasrohr  hin- 
durchgeführt  Das  Glasrohr  wurde  nun  seinerseits  vor  dem  ge- 
schmolzenen Ätznatron  geschützt  durch  Umhüllung  mit  einem  Stahl- 
rohre, das  an  dem  eintauchenden  Ende  geschlossen  war.  Der 
Zwischenraum  zwischen  Glas-  und  Stahlrohr  wurde  mit  feingesiebtem 
Sande  ausgefüllt.  Eine  Hysteresis  des  letzteren  kommt  hierbei 
weniger  in  Betracht,  da  es  sich  bei  meinen  Versuchen  stets  nur 
um  die  Erhaltung  und  Messung  konstanter  Temperaturen  handelte; 
auch  wurde  mit  den  Messungen  der  Polarisation  jedesmal  erst  dann 
begonnen,  nachdem  sich  konstante  Temperatur  eingestellt  hatte. 

Über  geschmolzenes  Ätzalkali. 

Schmilzt  man  reines  Ätznatron  in  einem  Eisentiegel,  der  mit- 
tels eines  Bunsenbrenners  erhitzt  wird,  so  beobachtet  man  zunächst 
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Entwässerung  der  Schmelze.  Dieselbe  ist  anfangs  farblos;  nach  ca. 
20  Minuten  färbt  sie  sich  jedoch  schwach  hellgrün,  wird  mit  fort- 
schreitender Erwärmung  dunkelgrün,  bis  sie  schliefslich  nach  einer 
gewissen  Zeit  —  bei  höherer  Temperatur  umso  früher  —  beinahe 
plötzlich  eine  rötlich  dunkelbraune  Farbe  annimmt,  welches  Aus- 
sehen die  Schmelze  sowohl  bei  fortgesetzter  Erwärmung  als  auch 
bei  der  Erkaltung  bis  beinahe  zum  Erstarrungspunkt  beibehält 

Eine  befriedigende  Erklärung  für  diese  Erscheinung  haben 
Q.  Liebenow  und  Dr.  Strassbe1  gegeben,  welche  gelegentlich  ihrer 
Untersuchungen  über  das  jACQUBß'sche  Kohleelement  die  Vorgänge 
beim  Schmelzen  der  Alkalihydroxyde  in  Metallgef&fsen  studiert 
hatten.  Hiemach  geht  Eisen  in  die  Schmelze  über,  solange  die 
grüne  Farbe  anhält;  eine  weitere  Lösung  des  Eisens  hört  jedoch 
auf,  sobald  die  Schmelze  dunkelbraun  geworden  ist.  Während  der 
Lösung  des  Eisens  entwickelt  sich  Wasserstoff. 

Es  ist  nun  hiernach  klar,  dafs  der  Lösungsvorgang  des  Eisens 
in  dem  geschmolzenen  Elektrolyten,  bezw.  das  Aufhören  desselben 
Änderungen  des  Potentials  zwischen  Eisentiegel  und  Schmelze  be- 
dingen mufs.  Es  wird  daher  zu  erwarten  sein,  dafs  beim  Eintauchen 
eines  Eisendrahtes  in  das  geschmolzene  Alkalihydroxyd  zwischen 
Draht  und  Tiegel  Potentialdifferenzen  auftreten  werden.  Ein  ein- 
facher Versuch  bestätigt  diese  Erwartung.  Taucht  man  in  im 
Eisentiegel  frisch  geschmolzenes  Ätzkali  oder  Ätznatron  einen  Eisen- 
draht und  verbindet  man  Draht  und  Tiegel  mit  einem  Spannungs- 
messer, so  beobachtet  man  anfangs,  wenn  die  Schmelze  noch  kaum 
grünlich  gefärbt  ist,  keine  oder  nur  nach  einigen  Hundertsteln  Volt 
zählende  Spannungen,  welche  jedoch  nach  Verlauf  von  einer  halben 
oder  einer  Stunde  (bei  höherer  Temperatur  umso  früher)  sehr  rasch 
bis  über  1  Volt  anwachsen  können,  um  dann  wieder  bis  auf  wenige 
Centivolt  abzunehmen.2  Liebenow  und  Stbassee  mafsen  beim  Ätz- 
kali Maximalspannungen  von  ca.  1  Volt;  bei  den  von  mir  ausge- 
führten diesbezüglichen  Versuchen  mit  geschmolzenem  Natrium- 
hydroxyd ergaben  sich  mitunter  Potentialdifferenzen  von  1.6  Volt 
zwischen  Tiegel  und  Draht 

Die  maximalen  Spannungen  stellen  sich  ein  nach  dem  Ver- 
schwinden der  grünen  und  dem  Auftreten  der  dunkelbraunen  Farbe 


1  Zeüsckr.  f.  Elektrochem.  3  (1896/97),  16. 

8  Auf  diese  Spannungsdifferenzen  hat  zuerst  Rhed  aufmerksam  gemacht, 
ohne  jedoch  hierfür  eine  annehmbare  Erklärung  gegeben  zu  haben.  Electr. 
World  28,  98.  169, 


Digitized  by  LjOOQIC 


.   —     391     — 

der  Schmelze.  Die  chemische  Reaktion,  welche  diesen  Farbenum- 
schlag bedingt,  ist,  wie  Likbknow  und  Strasseb  beobachtet  haben, 
eine  endotherme.  Mit  dem  Farbenumschlage  in  Dunkelbraun  fällt 
plötzlich  die  Temperatur  der  Schmelze.  Ich  habe  hierüber  einen 
Spezialversuch  angestellt,  indem  ich  die  Lötstelle  des  Thermoele- 
ments ohne  jede  Schutzhülle  in  die  Ätznatronschmelze  eintauchen 
liefs,  und  beobachtete  einen  Temperaturabfall  von  ungefähr  25°. 

Wird  eine  bereits  dunkelbraun  gewordene  Schmelze  längere 
Zeit  noch  weiter  erhitzt,  so  findet  relativ  rasch  der  Abfall  der 
Spannung  statt;  ist  derselbe  einmal  eingetreten,  so  bleibt  die  Po- 
tentialdifferenz zwischen  Tiegel  und  Draht  dauernd  klein,  und  es 
gelingt  nicht,  ein  zweites  Mal  die  Periode  höherer  Spannung  her- 
vorzurufen etwa  durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Wiedererkalten- 
lassen  der  Schmelze. 

Aus  diesen  Versuchen  schlössen  Liebenow  uNd  Stbasseb,  dafs 
eine  Veränderung  des  Elektrolyten  die  Erscheinungen  änderte. 
Hierdurch  veranlafst,  führten  sie  mit  Hilfe  der  OsTWALD'schen  Nor- 
malelektrode Einzelpotentialbestimmungen  zwischen  Eisen  und  Al- 
kalihydroxydschmelze aus;  wenn  auch  die  auf  diese  Weise  gemes- 
senen Werte  nur  relativen  Charakter  besitzen,  so  sind  sie  doch 
vollkommen  geeignet,  das  Verhalten  des  Eisens  im  Kohlenelemente 
bei  dessen  Bethätigung  zu  erklären.  Aus  den  Versuchen  der  ge- 
nannten Forscher  ging  hervor,  dafs  das  Eisen  in  Berührung  mit 
geschmolzenen  Alkalihydroxyden  zu  verschiedenen  Zeiten  zwei  ver- 
schiedene Spannungen  annimmt,  die  sich  um  mehr  als  ein  Volt 
unterscheiden.  Solange  die  Schmelze  das  Eisen  löst,  ist  dasselbe 
stark  negativ;  hat  die  Schmelze  die  braune  Farbe  angenommen,  so 
löst  sich  das  Eisen  nicht  mehr;  es  verliert  seine  negative  Ladung 
und  wird  passiv.  Dieser  passive  Zustand  des  Eisens  wird  bedingt 
durch  die  oxydierende  Wirkung  des  Elektrolyten  unter  dem  Einflüsse 
der  äufseren  Luft.  Leitet  man  Luft  oder  Sauerstoff  in  frisch  ge- 
schmolzenes Alkalihydroxyd,  so  wird  alsbald  der  passiv  machende 
Zustand  der  Schmelze  hervorgerufen,  während  derselbe  durch  Wasser- 
stoff, Leuchtgas,  Schwefelwasserstoff  aufgehoben  wird. 

Hieraus  ergab  sich  der  berechtigte  Schlufs  Lebbenow's  und 
Stbas8er'8,  dafs  es  das  gelöste  Eisen  selbst  und  zwar  in  hochoxy- 
diertem Zustande  ist,  wodurch  die  passiv  machende  Wirkung  der 
Schmelze  verursacht  wird* 
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Beobachtungsmethode. 

Es  mag  im  voraus  bemerkt  werden,  dafs  die  folgenden  Ver- 
suche zur  Messung  der  elektromotorischen  Gegenkraft  bei  der  Elek- 
trolyse des  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  den  Charakter  von 
Vorversuchen  trugen,  welche  zur  vorläufigen  Orientierung  für  die 
später  auszuführenden  Zersetzungsspannungsbestimmungen  dienen 
sollten.  Im  Laufe  dieser  Untersuchungen  zeigte  sich,  dafs  auch  die 
Polarisationsbestimmungen  brauchbarere  Resultate  ergaben,  als  im 
vorhinein  erwartet  worden  war. 

Aus  dem  über  das  Verhalten  des  geschmolzenen  Ätzkali  Ge- 
sagten erhellt,  dafs  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Gegen- 
kraft bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenen  Alkalihydroxyden  nur 
dann  ausgeführt  werden  können,  wenn  das  als  Elektrodenmaterial 
angewandte  Eisen  bereits  passiv  geworden  ist,  d.  h.  wenn  der  das 
Eisen  passiv  machende  Zustand  des  Elektrolyten  sich  eingestellt 
hat.  Dies  ist  die  Hauptbedingung  für  die  im  folgenden  ausge- 
führten Polarisationsmessungen.  Würde  man  das  Verhalten  des 
Eisens  in  der  Alkalihydroxydschmelze  bis  zum  Eintritt  in  den 
passiven  Zustand  nicht  berücksichtigen,  so  würden  sich  fehlerhafte 
Werte  ergeben.  Alle  Polarisationsbestimmungen  wurden  daher  in 
bereits  braun  gewordener  Schmelze  ausgeführt.  Überdies  wurde 
zur  Vergewisserung,  dafs  Schmelze  und  Eisen  sich  passiv  zu  ein- 
ander verhielten,  vor  jeder  Polarisationsmessung  galvanometrisch 
geprüft,  ob  das  System  Eisentiegel — Schmelze — Eisennadel  für  sich 
keine  (höhere)  Spannung  mehr  ergäbe.  War  dies  nicht  der  Fall, 
so  wurde  mit  der  Messung  so  lange  gewartet,  bis  die  besagten 
Spannungen  ihr  Minimum,  welches  ±  0.03  Volt  meistens  nicht 
überstieg,  erreicht  hatten.  Potentialdifferenzen  zwischen  Tiegel  und 
Draht  von  einigen  Hundertsteln  Volt  sind  immer  vorhanden;  sie 
sind  vermutlich  thermotropischer  Natur,  bedingt  durch  die  Tempe- 
raturdifferenz an  dem  anodischen  Eisentiegel  und  der  kathodischen 
Eisennadel.  Dafs  die  Temperatur  des  Tiegels  eine  höhere  ist  als 
diejenige  der  in  die  Mitte  der  Schmelzmasse  und  nur  wenig  ein- 
tauchenden Kathode,  ist  begreiflich.  Bei  konstant  gehaltener  Tem- 
peratur, wie  es  ja  bei  meinen  Untersuchungen  stets  der  Fall  gewesen, 
ist  die  Geschwindigkeit  der  Wärmeaufnahme  an  der  Anode  und 
die  Geschwindigkeit  der  Wärmeabgabe  an  der  Kathode  zwar  eben- 
falls konstant,  doch  werden  infolge  dieses  Umstandes  innerhalb  der 
Schmelze,    deren    einzelne    Teilchen    nicht   alle    ein    und   dieselbe 
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Temperatur  besitzen,  Konvektionsströme  auftreten  müssen.  Dieser 
Vorgang  kann  wesentlich  beeinflufst  werden  durch  die  bei  der  Er- 
wärmung stattfindende  Entwässerung  der  Schmelze. 

Es  lag  in  meiner  Absicht,  zu  prüfen,  ob  die  zwischen  Tiegel 
und  Nadel  vor  Eintreten  des  passiven  Zustandes  bestehenden  Span- 
nungen mit  der  Zeit  bezw.  der  Temperatur  sich  stetig  ändern,  des 
weiteren  die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  auftretende  maxi- 
male Spannung  zu  ermitteln. 

Zu  diesem  Ende  wurde  reines  Natriumhydroxyd  in  einem  über 
freier  Flamme  stehenden  Eisentiegel  erhitzt  und  in  die  Schmelz- 
masse, sobald  dieselbe  dünnflüfsig  geworden,  eine  Nähnadel,  die  in 
einem  längeren  Eisenstabe  mittels  Schraube  befestigt  war  (s.  S.  409), 
eingetaucht.  Nadel  und  Tiegel  wurden  sodann  mit  einem  Weston- 
Voltmeter  verbunden,  und  nach  je  10  Minuten  die  elektromotorische 
Kraft  des  Systems  Tiegel  —Schmelze — Nadel  abgelesen.  Der  Strom- 
kreis wurde  jeweilen  nur  während  der  Ablesung  am  Voltmeter  ge- 
schlossen. Die  Zeit  ist  von  dem  Punkte  an  gerechnet,  wo  die 
Schmelze  dünnflüssig  geworden  und  die  Nadel  eingetaucht  wurde. 
Die  Temperatur  wurde  mittels  Thermoelement,  dessen  Lötstelle  bei 
diesen  Versuchen  ohne  jede  Schutzhülle  in  die  Schmelze  tauchte, 
gemessen. 

Die  aus  diesen  Beobachtungen  sich  ergebenden  Daten  wurden 
graphisch  aufgetragen;  die  so  erhaltenen  Kurven  differieren  meist 
sehr  stark.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  bei 
konstanter  Temperatur  mit  der  Zeit  nicht  regelmäfsig  ansteigt,  und 
dafs  die  Gröfse  der  maximalen  Spannung  aufserordentlich  verschieden 
sein  kann.  Bei  meinen  Versuchen  ergaben  sich  maximale  Span- 
nungen von 

0.52  0.63  1.57  1   v  u    .    .      .         ^      , 

0  >  Volt    bei    einer   Durch- 

schnittstemperatur von  420°. 

Die  Frage,  wieso  es  kommt,  dafs  in  dem  einen  Falle  die  Span- 
nung relativ  so  niedrig,  im  anderen  so  hoch  ausfällt,  ist  schwer  zu 
beantworten;  man  ist  diesbezüglich  auf  die  Vermutung  angewiesen, 
dafs  ein  verschiedener  Wassergehalt  der  Schmelze,  sowie  die  während 
der  Beobachtung  stattfindende  Entwässerung  derselben  Diffusions- 
ströme bedingen  kann,  die  Ursache  dieser  Unregelmäfsigkeit  sind. 
Leebenow  und  Steassbb  erwähnen,  dafs  die  Periode  höherer  Span- 
nung manchmal  sogar  gänzlich  ausbleibt.  Einen  solchen  Fall  habe 
ich  nicht  beobachtet. 
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Die  nachstehende  Tabelle,  welche  den  5  Beobachtungen  will- 
kürlich entnommen  ist,  ergiebt  die  Änderung  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Zeit.  In  der  beigegebenen  Kurve  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  in  Richtung  der  Ordinate,  die  Zeit  als  Abscisse 
aufgetragen;  die  gestrichelte  Kurve  drückt  die  Änderung  der  Tem- 
peratur mit  der  Zeit  aus, 

Tabelle  I. 


Zeit 
Minuten 


E.M.K. 
Volt 


0 

0.03 

10 

0.04 

20 

0.08 

SO 

0.07 

40 

0.05 

50 

0.08 

60 

0.12 

70 

0.19 

80 

0.18 

90 

0.20 

100 

0.28 

110 

0.37 

120 

0.42 

I 


Temperatur 
°C. 

244 
336 
896 
418 
424 
416 
422 
425 
422 
424 
422 
424 
420 


Zeit 

E.M.K. 

Temper 

Minuten 

Volt 

•C. 

-^          ^— 

=-  ---= 

.  __-=_- 

130 

0.55 

422 

140 

0.08 

406 

150 

0.05 

414 

160 

0.01 

426 

170 

0.02 

424 

180 

0.02 

422 

190 

0.03 

422 

200 

0.03 

424 

210 

0.02 

420 

220 

0.01 

422 

230 

0.02 

428 

240 

0.01 

416 

20      ffO      60      80 


100    120     thO     160     ISO     200     220    2*0 

Zeit  ( Minuten, J. 
Kurventafel  1. 


Nach  130  Minuten  war  das  Maximum  der  Spannung  zu  be- 
obachten, nach  weiteren  30  Minuten  betrug  dieselbe  nur  noch  0.01 
Volt,  von  da  ab  sie  dauernd  klein  blieb;  die  Schwankungen  be- 
wegten sich  innerhalb  0«02  Volt 
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Der  Strom  geht  in  der  Zelle  vom  Tiegel  zur  Nadel,  ein  Zeichen, 
dafs  sich  der  Tiegel  als  Lösungselektrode  verhält.  Bisweilen  läfst 
sich  beobachten,  dafs  unmittelbar  nach  dem  Eintauchen  der  Nadel 
der  Strom,  allerdings  nur  kurze  Zeit,  in  umgekehrter  Sichtung 
geht,  bezw.  dafe  gar  kein  Strom  wahrzunehmen  ist.  Dies  findet 
seine  Erklärung  darin,  dafs  nach  dem  Eintauchen  der  Nadel  der- 
selbe Vorgang,  der  sich  zwischen  Tiegel  und  Schmelze  abspielt, 
ganz  genau  zwischen  Nadel  und  Schmelze  vor  sich  geht.  Es  kann 
daher  leicht  der  Fall  eintreten,  dafs  das  Potential  der  Nadel  in  der 
Schmelze  gröfser  oder  gleich  dem  Potential  des  Tiegels  ist;  dem- 
entsprechend beobachtet  man  entweder  einen  Strom  in  umgekehrter 
Richtung  oder  überhaupt  keinen  Strom. 

Mehrmals  ist  meinerseits  wahrgenommen  worden,  dafs  eine  be- 
stehende Spannungsdifferenz  zwischen  Tiegel  und  Nadel  kleiner 
wird,  wenn  man  die  Nadel  tiefer  eintaucht,  dagegen  gröfser,  wenn 
dieselbe  nur  ganz  wenig  in  die  Schmelze  eingetaucht  wird.  Dies  ist 
nur  eine  Bestätigung  des  vorher  Gesagten:  die  Nadel  wirkt  eben 
auch  als  Lösungselektrode.  Selbstverständlich  kann  eine  durch  ver- 
schieden tiefes  Eintauchen  der  Nadel  bedingte  Spannungsänderung 
nur  solange  möglich  sein,  so  lange  die  Schmelze  überhaupt  noch  im 
stände  ist,  Eisen  zu  lösen. 

Am  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  über  das  Verhalten  des 
Eisens  im  geschmolzenen  Natriumhydroxyd  bemerke  ich,  um  Mifs- 
verständnissen  vorzubeugen,  dafs  ich  unter  „Lösungsvorgang"  des 
Eisens  im  Natriumhydroxyd  nichts  anderes  verstehe  als  die  Reaktion, 
welche  vor  dem  Eintreten  des  passiven  Zustandes  zwischen  dem 
Eisen  und  der  Schmelze  statthat.  In  diesem  Falle  von  einer  Lö- 
sung des  Eisens  zu  sprechen,  ist  deshalb  nicht  einwandsfyei,  weil 
nicht  ohne  weiteres  behauptet  werden  kann,  dafs  die  betreffende 
Oxydverbindung,  in  welcher  sich  das  Eisen  nach  Liebenow's  und 
St&asseb's  Ansicht  befindet,  in  der  Ätznatronschmelze  thatsächlich 
gelöst  ist.     Die  oben  erwähnte  Reaktion  dürfte  nach  der  Gleichung: 

6NaOH  +Fej  =  FeaO,  +  3H,  +  3Na^O 

vor  sich  gehen.  Dafs  Fea03  entsteht,  ist  aufser  Zweifel  zu  setzen; 
ob  aber  dasselbe  mit  überschüssigem  NaOH  oder  NajO  eine  lösliche 
Doppelverbindung  eingeht  oder  als  solches  ungelöst  oder  gelöst  im 
geschmolzenen  Natriumhydroxyd  sich  befindet,  ist  zur  Zeit  nicht 
anzugeben.     Da  Liebenow  und  Stbasseb   die  Bildung  von  Ferrat 
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annehmen  und  von  einer  Lösung  des  Eisens  im  Elektrolyten  sprechen, 
so  habe  ich  denselben  Ausdruck  auch  beibehalten. 

Die  Ermittelung  der  Polarisation  geschah  in  der  Weise,  dafs 
der  elektrische  Strom  längere  Zeit  durch  den  Polarisationstrog  ge- 
schickt, dann  plötzlich  unterbrochen,  und  der  Trog  mit  einem  Span- 
nungsmesser verbunden  wurde.  Als  solcher  diente  ein  Uppenbokn'- 
sches  Spiegelgalvanometer,  dasselbe  Instrument,  welches  zur  Tempe- 
raturmessung verwendet  ward.  Die  Empfindlichkeit  desselben  betrug 
bei  2  m  Entfernung  der  Skala  vom  Spiegel  1.21  -10-4  Volt  pro  ein 
Skalenteil  Ausschlag,  oder  in  Amp&res  1.0-10~~7  ftkr  denselben 
Ausschlag. 

Für  die  Messungen  der  Polarisation  mufste  das  Galvanometer 
mit  einem  Ballastwiderstand  belastet  werden;  hierfür  wurde  ein 
Graphitwiderstand  benutzt,  der  in  den  Polarisationsstromkreis  vor 
das  Galvanometer  geschaltet  worden  war.  Es  erwies  sich  als  zweck- 
mäfsig,  diesen  Widerstand  so  zu  wählen,  dafs  ein  konstanter  Aus- 
schlag von  einem  Skalenteil  annähernd  0.01  Volt  entsprach;  Fünftel- 
Skalenteile  konnten  überdies  noch  gut  geschätzt,  mithin  auf  0.002 
Volt  beobachtet  werden,  eine  Empfindlichkeit,  die  den  vorliegenden 
Messungen  mehr  als  genügte.  Der  Widerstand  der  Zelle  pflegte 
meist  1.5  Ohm  nicht  zu  übersteigen,  und  konnte  daher  dem  hohen 
Ballastwiderstand  gegenüber  vernachlässigt  werden. 

Vor  und  nach  jeder  Polarisationsbestimmung  wurde  das  Gal- 
vanometer mit  Hilfe  eines  selbstverfertigten  CLABK-Elementes,  das 
bei  15°  die  elektromotorische  Kraft  von  1.434  Volt  besafs,  geaicht 
Dieses  Element  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  von  der  Reichs- 
anstalt geaichten  Normal-Glark  verglichen. 

Da  sich  die  Kapazität  des  Polarisationstroges  und  der  Ka- 
thoden in  allen  Fällen  stets  als  genügend  grofs  erwies,  so  waren 
bei  allen  Beobachtungen  die  konstanten  Ausschläge  des  Galvano- 
meters, welche  durchaus  scharf  definierte  sind,  mafsgebend. 

Das  Schema  der  Schaltung  zeigt  die  Figur  3  (S.  397). 

Der  elektrolysierende  Strom  wurde  einer  Akkumulatorenbatterie 
AB,  bestehend  aus  12  hintereinander  geschatteten  Akkumulatoren 
entnommen ;  in  diesem  Stromkreise  befand  sich  der  Kurbelrheostat 
KBh,  mit  Hilfe  dessen  die  Stromstärke  und  Klemmenspannung  ge- 
ändert werden  konnte,  das  Voltmeter  V,  das  Amperemeter  A,  welche 
beziehungsweise  die  Spannung  und  die  Stromstärke  zeigten,  die  Po- 
larisationszelle PZ  und  schliefslich  der  Quecksilberausschalter  Qu, 
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welcher  das  gleichzeitige  Ein-  und  Ausschalten  beider  Batteriepole 
gestattete. 

Mittels   des  Umschalters  Ux  konnte   das  Galvanometer   O  mit 
der  Polarisationszelle   PZ  einerseits,   mit   dem  ÜLARK-Element  Gl 


Qy-Qy^ 


AB 

Fig.  8. 


V 


andererseits  verbunden  werden.  BW  stellt  in  der  Figur  den  Be- 
lastungswiderstand dar.  Der  Umschalter  U2  ermöglichte  die  Ver- 
bindung des  Galvanometers  mit  dem  Polarisationstroge,  bezw.  mit 
dem  Clabk- Elemente  einerseits,  andererseits  bezweckte  er  die  Ver- 
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bindung  mit  dem  Thermoelementeystem.  Dieses  bestand  aus  zwei 
Stromkreisen,  erstens  aus  dem  Stromkreise  des  Thermoelementes 
selbst,  zweitens  aus  demjenigen  des  Trockenelementes  TrE,  welches 
zur  Aichung  des  unbelasteten  Galvanometers  diente;  dieses  letztere 
Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  vor  und  nach  jedem  Ver- 
suche mittels  des  Clarks  gemessen  wurde,  entlud  man  beim  Ge- 
brauch desselben  durch  den  Rheostaten  Rh  von  10  000  Ohm,  von 
dem  aus  in  passender  Weise  —  gewöhnlich  über  10  Ohm  —  zum 
Umschalter  U3  abgezweigt  wurde,  welcher  das  Galvanometer  nach 
Bedarf  mit  dem  Thermoelement  oder  mit  dem  Trockenelement  ver- 
band. Der  Kommutator  K  bezweckte  das  Kommutieren  der  Aus- 
schläge. 

Das  für  die  vor-  und  nachstehenden  Untersuchungen  ange- 
wandte Natriumhydroxyd  war  reinstes  Stangenpräparat,  bezogen  von 
der  Firma  Bender  und  Hobein  in  Zürich.  Dasselbe  wurde  im 
Eisenschmelztiegel,  der,  wie  erwähnt,  die  Anode  bildete,  zum 
Schmelzen  erhitzt.  War  die  Schmelzmasse  dünnflüssig  geworden, 
so  wurde  in  dieselbe  die  Kathode,  eine  längere  Eisenstricknadel  von 
1  mm,  bezw.  1.5  mm  Dicke  2 — 3  cm  tief  eingetaucht  und  das  System 
Tiegel — Schmelze — Nadel  in  sich  geschlossen  so  lange  erwärmt,  bis 
die  braune  Farbe  der  Schmelze  aufgetreten  war.  Nachdem  sich 
die  gewünschte  und  zwar  konstante  Temperatur  eingestellt  hatte, 
wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Tiegel  und  Nadel  mit  dem  Galvanometer 
verbunden  und  beobachtet,  ob  noch  höhere  Potentialdifferenzen  vor- 
handen seien.  Nach  einer  solchen  Beobachtung  wurde  bis  zur 
nächsten  der  Polarisationstrog  wiederum  kurzgeschlossen. 

War  der  passive  Zustand  der  Schmelze  und  des  Eisens  einge- 
treten (waren  also  keine  höheren  Spannungen  —  im  Maximum 
0.05  Volt  —  wahrzunehmen),  so  wurde  noch  ungefähr  eine  halbe 
Stunde  mit  den  Messungen  gewartet,  während  welcher  Zeit  in  der 
Regel  das  Galvanometer  in  der  angegebenen  Weise  geaicht  wurde. 
Alsdann  wurde  nach  nochmaliger  Prüfung,  ob  die  erwähnten  Be- 
dingungen erfüllt  blieben,  der  polarisierende  Strom  durch  die  Polari- 
sationszelle eine  bestimmte  Zeit  lang,  1 — 5  Minuten,  hindurchge- 
schickt. Was  die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  betrifft,  hat  sich  «er- 
geben, da£s  von  einer  Stromstärke  von  10  Ampferes  an  eine  halbe 
Minute  genügt,  um  einen  recht  konstanten  Wert  der  elektromoto- 
rischen Gegenkraft  zu  erzielen. 

Während  des  Stromdurchganges  bemerkt  man  an  der  Oberfläche 
der  Schmelze  um  die  Nadel  herum  ein  grauweifses  Kügelchen  me- 
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tallischen  Natriums,  von  welchem  sich  in  der  Luft  verbrennende 
Teilchen  unter  Funkensprühen  und  Knistern  ablösen;  neben  der 
Natriumabscheidung  ist  an  der  Kathode  lebhafte  Wasserstoffent- 
wickelung, an  der  Anode  Sauerstoff  wahrzunehmen. 

Zur  Messung  der  Polarisation  wurden  mittels  des  Quecksilber- 
ausschalters beide  Pole  der  Batterie,  um  Erdschlüsse  zu  vermeiden, 
gleichzeitig  ausgeschaltet,  während  das  Galvanometer  im  selben 
Augenblick  mit  der  polarisierten  Zelle  verbunden  wurde. 

Es  ist  zu  erwähnen,  dafs  die  Kapazität  der  mit  Natrium  be- 
ladenen  Kathode  unerwarteterweise  eine  so  beträchtliche  ist,  dafs 
der  Ausschlag  des  Galvanometerspiegels  längere  Zeit,  mindestens 
5  Sekunden,  konstant  bleibt;  in  den  meisten  Fällen  konnte  derselbe 
bequem  kommutiert  werden. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  einige  Mittelwerte  der  auf  diese 
Weise  gemessenen  Polarisation. 


Tabelle  IL 


Temperatur 


442 
412 
436 
527 
563 


Stromstärke 
Ampere 


10.5 

12 

11 

13 

15 


Dauer  der 
Elektrolyse 


Gemessene 
Polarisation 


1  Min. 

2  „ 
5     „ 

1  n 

2  „ 


2.13  Volt 
2.27     „ 
2.21     „ 
1.95     „ 
1.91     „ 


Da  diese  so  ermittelten  Werte  auf  einen  höheren  Genauigkeits- 
grad keinen  Anspruch  machen  können,  zumal  im  vorhinein  der  Ein- 
wand erhoben  werden  mufs,  dafs  das  an  der  Kathode  verbrennende 
Natrium  die  Gröfse  der  gemessenen  elektromotorischen  Gegenkraft 
beeinflussen  dürfte,  so  war  ich  bestrebt,  Mittel  zu  finden,  welche 
es  ermöglichen,  die  Verbrennung  des  abgeschiedenen  Natriums 
während  der  Messung  zu  verhindern  oder  doch  wenigstens  auf  ein 
Minimum  zu  beschränken.  Dies  ist  mir  mit  Hilfe  des  von  Prof. 
Lorenz  vorgeschlagenen  und  eingangs  erwähnten  Eisenhütchens,1 
welches  auf  der  Eisennadel  verschiebbar  angebracht  werden  konnte, 
gelungen.  Das  Operieren  mit  der  so  modifizierten  Kathode  geschah 
folgendermafsen.     Zunächst  wurden  bei  Beginn  des  Versuches  jene 


1  Siehe  S.  388. 
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Kautelen,  welche  das  Verhalten  des  Eisens  in  der  Ätznatronschmelze 
erfordert,  berücksichtigt,  wie  auf  Seite  892  beschrieben  wurde.  Der 
Elektrodenhut  wurde  auf  der  in  die  Schmelze  eintauchenden  Ka- 
thode so  weit  nach  unten  geschoben,  dafs  der  untere  Band  des- 
selben die  Schmelze  eben  berührte.  War  galvanometrisch  festgestellt 
worden,  dafs  keine  höheren  Spannungen  zwischen  Tiegel  und  Ka- 
thode samt  JEut  vorhanden  waren,  so  wurde  der  letztere  wiederum 
nach  oben  geschoben.  Hierauf  wurde  elektrolysiert  und  erst  kurz 
vor  Unterbrechung  des  polarisierenden  Stromes  der  Hut  über  das 
abgeschiedene  Natrium  in  die  Schmelzmasse  gesenkt 

Während  sich  nun  allerdings  auch  an  dem  äufseren  Rande  des 
Hütchens  Natrium  und  Wasserstoff  abscheiden,  von  denen  das 
erstere  verbrennt,  der  Wasserstoff  dagegen  entweicht,  so  bleiben  die 
an  der  Nadel  abgeschiedenen  Elemente  als  solche  längere  Zeit 
unter  dem  Hute.  Hierdurch  wird  die  Kapazität  der  beladenen  Ka- 
thode vergröfsert,  und  zwar  in  so  hohem  Mafse,  dafs  man  den  zeit- 
lichen Verlauf  der  Entladung  der  polarisierten  Zelle  gut  verfolgen 
kann. 

Ich  habe  es  daher  versucht,  die  Beziehung  zwischen  elektro- 
motorischer Gegenkraft  und  Zeit  festzustellen,  indem  nach  je  20 
Sekunden  (innerhalb  welcher  Zeit  alle  Ablesungen  bequem  ausge- 
führt werden  konnten)  der  Galvanometerausschlag  der  Polarisation 
abgelesen  wurde.  Als  Ausgangspunkt,  von  dem  an  die  Zeit  ge- 
rechnet ist,  wurde  der  Augenblick,  in  welchem  der  Galvanometer- 
spiegel in  Umkehr  begriffen  ist,  angenommen.  Der  erste  in  den 
Kurven  eingezeichnete  Punkt  ist  also  der  vom  maximalen  Galvano- 
meterausschlage nach  20  Sekunden  beobachtete.  Die  Ausschläge 
innerhalb  der  ersten  20  Sekunden  entziehen  sich  einer  genaueren 
Beobachtung,  da  der  Spiegel  in  dieser  Zeit  sich  noch  so  rasch  be- 
wegt, dafs  es  dem  Auge  meist  unmöglich  ist,  diese  ersten  Punkte 
scharf  zu  fixieren.  Den  ungefähren  Verlauf  der  Kurve  vom  Punkte 
der  gröfsten  Elongation  zeigt  Kurvenstück  AB,  8.  Kurventafel  2. 

Die  Kurven  der  Polariaationsentladung. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind,  unter  Berücksichtigung  des 
Seite  390  erwähnten  Umstandes,  die  Entladungspotentiale  nur  bis 
auf  Centivolt  wiedergegeben.  Der  Kürze  halber  habe  ich  denjenigen 
Daten,  welche  sich  unmittelbar  hintereinander  wiederholen,  die 
Zahl  in  Klammern  hinzugefugt,  welche  angiebt,  wie  oft  diese  Daten 
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in  Betracht  zu  ziehen  sind.  Nach  je  6  Ablesungen,  der  elektro- 
motorischen Gegenkraft  («),  welche  alle  20  Sekunden  gemacht  wurden, 
erfolgte  die  Messung  der  Temperatur  (7). 

Beobachtung  1  a. 

Kathode  von  2.1  mm  Dicke  tauchte  1.5  cm  tief  in  die  Schmelze 
ein;  polarisiert  wurde  mit  14  Ampere  1.5  Minuten  lang. 


Tabelle  III. 


T*C 

evolt          T°C 

«Volt 

T  °  0 

«Volt 

T°  C 

«Volt 

451 

2.21* 

2.05 

1.80**  '  ' 

450 

0.18 

2.18* 

1.98 

451 

1.27**     1 

0.14 

2.17*(2) 

1.95 

1.22*       , 

0.11 

2.16* 

452 

1.86 

1.16** 

0.10 

2.18*(2) 

1.74         ■ 

1.11** 

0.07 

447 

2.17* 

1.55        ' 

1.05** 

0.05 

2.16* 

1.42**      | 

0.93 

0.03 

2.14* 

1.38**      i 

0.78 

0.01 

2.12 

1.37**     | 

0.44 

453 

0.01 

2.10 

1.88**     | 

0.25 

Beobachtung  2a. 

Kathode  von  1.5  mm  Dicke  tauchte  1.2  cm  tief  ein;  Stromstärke 
des  polarisierenden  Stromes    14  Ampöre;    Dauer  der  Elektrolyse 


2.5  Minuten. 

Tabelle  IV. 

T  °  C  I     «voit 

I           _    i 

T°C 

«Volt 

To  C 

«Volt 

T°C 

«Volt 

432  T   2.25»        ' 

2.17* 

1 
1.95 

1.18 

2.23*(2)    | 

2.16*(2)    1 

1.87        i 

l.ll 

2.22*        j 

2.15* 
2.14*        II 

1.68        | 

1.02 

2.20* 

1.55 

0.87 

2.21*        1 

2.12*        J 

1.47 

0.56 

2.20*(2) 

438 

2.11*(2)    ||     48ß 

1.40 

i 

0.14 

2.18* 

2.10*        ' 

1.31        ' 

0.05 

2.19* 

2.07          1 

1.27 

438 

0.02 

435 

2.18*(3) 

2.00 

1.28 

Z.  anorg.  Chora.  XXYIII. 
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Beobachtung  3  a. 

Kathode,   2.1  mm   dick,   tauchte    1.3  cm   tief  ein;    polarisiert 
wurde  mit  13  Ampfere  5  Minuten  lang. 

Tabelle  V. 


r*c 

«Volt 

T°C 

«Volt 

T*0 

«Volt 

T90 

«Volt 

421 

2.25* 

i 
422 

2.12*(4) 

1.95 

1.11** 

2.21* 

2.13*(4) 

1.87 

1.08** 

2.20* 

2.12* 

1.71 

1.06** 

2.18*(2) 

428 

2.13* 

416 

1.51 

1.01 

2.17* 

2.12* 

1.35** 

0.95 

417 

2.16*(3) 

2.11*(2) 

1 

1.81** 

'    421 

0.88 

2.17* 

2.10*(2) 

1.28** 

0.76 

2.15* 

2.09*(2) 

1.25** 

0.67 

2.17* 

419 

2.08*(2) 

1.28** 

0.48 

2.16*(2) 

2.07* 

1.21** 

0.22 

422 

2.15*(4) 

2.06* 

420 

1.20** 

0.10 

2.14*(2) 

2.08 

1.17** 

0.05 

2.18*(2) 

2.00 

1.15** 

423 

0.01 

Beobachtung  4a. 
Kathode    von   2.1mm   Durchmesser   tauchte   1.4  cm   tief  ein; 
Stromstärke  des  polarisierenden  Stromes  betrug  12.5  Amp&re;  Dauer 
der  Elektrolyse:  8  Minuten. 

Tabelle  VI. 


T°  O 

«Volt 

T*0 

«Volt 

T'C 

«Volt 

T*C 

«Volt 

412 

I 
2.28* 

2.15*(4) 

1.98 

1.05 

2.26* 

409 

2.16*(3) 

1.81 

0.98 

2.24* 

2.15*(6) 

1.54 

0.90 

2.23* 

2.14* 

405 

1.87** 

0.78 

2.22*(2) 

409 

2.13*(2) 

1.32** 

406 

0.72 

407 

2.21*(2) 

2.14* 

1.29** 

0.62 

2.20*(2) 

2.13* 

1.26** 

0.34 

2.19*(4) 

2.12*(8) 

1.25** 

0.22 

405 

2.18*(8) 

407 

2.11*(2) 

1.24** 

0.14 

2.19*(5) 

2.12* 

1.21** 

0.08 

405 

2.18*(4) 

2.10* 

1.19** 

0.05 

2.17*(2) 

2.09 

406 

1.16** 

0.02 

2.16*(8) 

2.05 

1.15** 

405 

0.01 

408 

2.i5*(2) ; 

2.08 

1.11 
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Die  in  Tabelle  III — VI  verzeichneten  Daten  sind  auf  Kurven- 
tafel 2  veranschaulicht. 

Die  Kurven  verlaufen  nach  dem  steilen  Abfall  längere  Zeit 
(je  nach  der  gröfseren  oder  kleineren  Kapazität  der  angewandten 
Elektroden)  beinahe  parallel  zur  Abscissenachse.  Innerhalb  dieses 
Kurvenstückes  befindet  sich  zweifelsohne  der  zu  bestimmende  Pola- 
risationswert.    Als  solcher  wurde  das  Mittel  derjenigen  Werte  der 


o- 


3    *     S     6     7     8    9    10   II    t?f3l*t    IS   16    17    IS    W   20   21  22 '23 Ä   2S  76  27 

Kurventafel  2.  ZcUinMmuten, 


elektromotorischen  Gegenkraft  angenommen,  die  in  den  diesem 
Kurventeile  angehörenden  Zeiten  fixiert  wurden.1  In  den  oben- 
stehenden Tabellen  sind  die  Daten,  welche  zur  Ermittelung  des 
Mittelwertes  benutzt  wurden,  mit  einem  Sternchen  *  versehen. 

Auf  diese  Weise  wurde  aus  den  vier  Tabellen  der  Polarisations- 
wert zu 

2.17  Volt  bei  450°,  2.18  Volt  bei  434°, 
2.14     „       „     421°,  2.17     „       „     408° 

ermittelt.  Derselbe  entspricht  der  Natrium-Polarisation.  An  der 
Kathode  kann  man  bei  Unterbrechung  der  Beobachtung  während 
der  Entladung  bis  auf  etwa  1.9  Volt  metallisches  Natrium  deutlich 
wahrnehmen. 

Von  2.1  bezw.  2  Volt  fällt  die  Kurve  steil  ab  bis  auf  ungefähr 
1.4  Volt;  dieselbe  gleicht  bis  zu  diesem  Punkte  durchaus  der  Ent- 


1  Eine  Auswertung  unter  Zuhilfenahme  der  Differenzenquotienten  \~vr  ) 

ist  in  diesem  Falle  unnötig,  da  die  Zeitdifferenzen  immer  dieselben  sind. 

26* 
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ladungskurve  des  Bleiakkumulators.  Von  ca.  1.8  Volt  an  erfährt 
die  Polarisation  mit  der  Zeit  eine  geringere  Abnahme;  die  Kurve 
verflacht  sich  wieder,  worauf  bei  etwa  1.1  Volt  abermals  ein  rascher 
Abfall  erfolgt  und  zwar  bis  auf  etwa  0.25  Volt,  von  wo  ab  die 
Öröfse  der  elektromotorischen  Kraft,  mit  der  Zeit  langsam  ab- 
nehmend, sich  dem  Nullwerte  nähert. 

Der  Wendepunkt  in  der  Nähe  von  1.3  Volt  entspricht  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  der  Wasserstoffpolarisation;  dafs  er  nicht 
so  scharf  ausgeprägt  ist  wie  derjenige  der  Natriumpolarisation,  ist 
nicht  überraschend,  da  die  mit  Wasserstoff  beladene  Elektrode  eine 
geringere  Kapazität  besitzt,  als  wenn  sie  mit  Natrium  beladen  ist 
Im  allgemeinen  sind  ja  Polarisationsmessungen  in  den  Fällen,  wo 
gasförmige  Körper  zur  Abscheidung  gelangen,  schwieriger  auszu- 
führen als  in  jenen,  wo  die  Elemente  in  festem  Zustande  abge- 
schieden werden.  Dieser  Umstand  macht  sich  auch  beim  umge- 
kehrten Prozesse,  nämlich  bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungs- 
spannung, sei  es  von  Elektrolyten  in  wässeriger  Lösung,  wie 
Le  Blanc  1  und  Böse*  es  erwähnen,  sei  es  bei  geschmolzenen  Elektro- 
lyten, wie  es  mich  die  Erfahrung  lehrte,  in  ungünstiger  Weise  fühlbar. 

Berechnet  man  in  gleicher  Weise  wie  für  den  Natrium-Punkt 
den  Mittelwert  dieses  zweiten  Wendepunktes,  so  ergiebt  sich  aus 
den  Kurven  1  a  (2  a  läfst  ihn  sehr  undeutlich  erkennen),  3  a  und  4  a 
derselbe  zu 

1.26  Volt  bei  452°,  1.20  Volt  bei  418°,  1.24  Volt  bei  4050.8 

Diese  Daten  können   indes  nur  zu  Vergleichszwecken  dienen. 

Wenn  auch  einerseits  die  Gröfse  der  Wasserstoffpolarisation 
bei  der  Elektrolyse  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  nach  den  vor- 
läufigen Messungen  in  Anbetracht  des  unregelm&fsigen  Verlaufes  der 
Kurven  in  deren  unterem  Teile  stark  angezweifelt  werden  kann, 
so  mufs  andererseits  doch  zugegeben  werden,  dafs  in  qualitativer 
Hinsicht  die  Existenz  eines  zweiten  Punktes  hiermit  nachgewiesen 
ist,  und  können  Zweifel  nur  betreffs  der  Auslegung  dieses  Punktes 
vorhanden  sein. 

Zu  berücksichtigen  wäre  sodann  noch  ein  Wendepunkt  der 
Kurve  unterhalb  0.25  Volt,  auf  dessen  Interpretation  ich  mich  je- 
doch einer  Behauptung  enthalten  möchte.     Ich  vermute,  dafs  dieser 

1  Zeitsöhr.  phyx.  Chem.  12,  388. 
•  Zeitschr.  Elektrochtm.  5,  158. 

8  Die  hierbei  in  Betracht  gezogenen  Daten  sind  mit  einem  Doppelstern  ** 
versehen. 
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ztere  Wendepunkt  durch  einen  anodischen  Vorgang  bedingt  ist; 
dieser  Vermutung  gelangte  ich  auf  Grund  der  Resultate  der 
>ssungen  der  anodischen  Zersetzungswerte;  in  dem  überaus  reich- 
hen  Kurvenmateriale,  das  mir  zu  Gebote  steht,  habe  ich  des 
eren  einen  Knickpunkt  in  der  Nähe  von  0.25  Volt  beobachtet. 


B.  Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung. 

Die  Ermittelung  der  Zersetzungsspannung  geschah  nach  der 
ithode  von  Lb  Blano,  sowie  derjenigen  nach  Nbänst-Glasbb- 
ise,  welche  gestattet,  die  Vorgänge  an  der  Kathode  und  Anode 
trennt  verfolgen  zu  können;  diese  letztere  kam  bei  meinen  Ver- 
chen  weitaus  öfter  zur  Anwendung  als  die  Methode  von  Le  Blano. 

Schaltung. 

Dieselbe  ist  aus  dem  nachstehenden  Schema  ersichtlich. 


£_Q 


Fig.  4. 
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Der  Zersetzungsstrom  wurde  einer  Batterie  (B)  von  4  in  Serie 
geschalteten  Akkumulatoren  entnommen,  und  konnten  nach  Bedarf 
4  oder  8  Volt  eingeschaltet  werden.  Als  Stromschlüssel  diente  der 
Kurbelrheo8tat  KRh.  Zur  Erlangung  einer  allmählich  ansteigenden 
Spannung  wurde  ein  Gefällsdraht  aus  Nickelin  von  2.3  mm  Stärke 
verwendet,  von  dessen  einem  Ende  g  einerseits  und  dem  Schleif- 
kontakt S  andererseits  zur  Zersetzungsquelle  abgezweigt  wurde. 
Zwischen  Batterie  und  Gefällsdraht  war  ein  rohes  Amperemeter  A 
geschaltet  zur  ungefähren  Messung  der  Intensität  des  der  Batterie 
entnommenen  Stromes. 

Als  Hauptmessinstrument  kam  ein  DEßPRETZ-D'ABßONVAi/sches 
Galvanometer  in  Anwendung,  mit  Hilfe  dessen  die  Spannung  der 
Zersetzungszelle,  die  Stärke  des  dieselbe  durchfliegenden  Stromes 
und  schliefslich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes 
gemessen  wurde.  Der  Abstand  der  Skala  von  dem  Spiegel  des 
Galvanometers  betrug  ca.  1.8  m  und  die  Empfindlichkeit  des  Instru- 
mentes unter  diesen  Umständen  1.6- 10 ~6  Volt  pro  Ausschlag  eines 
Skalenteiles.  Für  die  in  den  einzelnen  Stromkreisen  zu  messenden 
Ströme  mufste  das  Galvanometer  nach  Mafsgabe  der  erforderlichen 
Empfindlichkeit  mit  passenden.  Widerständen  belastet  werden.  Im 
Hauptstromkreise  wurde  dasselbe  (als  Spannungsmesser)  mittels 
eines  Graphitwiderstandes  belastet,  der  im  Schaltungsschema  mit 
BWX  bezeichnet  ist.  Derselbe  wurde  zweckmäfsig  so  grofs  gewählt, 
dafs  ein  Ausschlag  von  einem  Skalenteil  annähernd  0.01  Volt  ent- 
sprach. Mit  dieser  Empfindlichkeit  wurden  Spannungen  bis  auf 
etwa  4  Volt  gemessen.  Aufserdem  hatte  ich  mir  einen  zweiten 
Graphitwiderstand  hergestellt,  mit  welch'  letzterem  belastet  das 
Galvanometer  pro  1  Skalenteil  annähernd  0.005  Volt  anzeigte;  dieser 
Widerstand  kam  zur  Benutzung  bei  Messungen,  wo  im  vorhinein 
keine  höheren  Spannungen  als  etwa  2  Volt  gemessen  werden  sollten. 

Zur  Messung  des  durch  die  Zelle  gesandten  Stromes  wurde 
nach  dem  Vorschlage  von  Herrn  Prof.  Lobenz  folgende  Anordnung 
getroffen.  Mit  der  Zelle  in  Serie  geschaltet  war  ein  Widerstand  W, 
als  welcher  je  nach  Bedarf  von  gröfserer  oder  geringerer  Empfind- 
lichkeit des  Galvanometers  0.1  oder  0.001  Ohm  benutzt  wurde. 
Über  diesem  Widerstände  wurde  die  Stromstärke  in  Volt  gemessen. 
Der  Stöpselrheostat  (EhJ  von  1000—10000  Ohm  diente  schließlich 
dazu,  die  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  nach  Wunsch  noch 
weiter  zu  ändern.  Um  die  Ausschläge  der  Stromstärke  in  Ampöre 
berechnen  zu  können,  war  durch  eigens  zu  diesem  Zwecke  ausge- 
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führte  Messungen  das  Instrument  mit  seinen  verschiedenen  Empfind- 
lickkeiten  in  Volt  und  Amp&re  geaicht  worden.  Die  Amp&re  er- 
geben sich  durch  Multiplikation  der  gemessenen  Volt  mit  10,  bezw. 
mit  1000,  je  nachdem  das  Galvanometer  über  0.1  oder  0.001  Ohm 
geschaltet  war.  Mit  dieser  Anordnung  konnte  die  Empfindlichkeit 
des  Instrumentes  zwischen  1.6-10-6  und  7*10— 2  Ampfere  pro  1 
Skalenteil  beliebig  geändert  werden.  Eine  gröfsere  Empfindlichkeit 
anzuwenden  ist  wegen  der  relativ  grofsen  Stromstärke  infolge  des 
geringen  Widerstandes  des  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  —  er 
betrug  in  den  von  mir  angewandten  Zellen  im  Minimum  1  Ohm, 
im  Maximum  6  Ohm  —  nicht  angängig.  Eine  Vergröfserung  des 
Widerstandes  könnte  in  einem  solchen  Falle,  wo  Metall  als  Zellen- 
material verwendet  werden  mufs,  nur  erreicht  werden  durch  An- 
wendung einer  entsprechend  gröfseren  Zersetzungszelle.  Um  den 
Widerstand  jedoch  merklich  zu  vergröfsern,  bedarf  es  bereits  solcher 
Dimensionen  des  Troges,  dafs  unter  diesen  Umständen  andere  Mängel 
sich  bemerkbar  machen.  In  den  Stromkreis  vor  den  Trog  einen 
Ballastwiderstand  einzuschalten  ist  bei  obiger  Anordnung  unstatthaft, 
da  die  mit  dem  Galvanometer  ermittelten  Werte  der  Stromintensität 
dadurch  fehlerhaft  würden. 

Zur  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Thermoelementes 
mufste  die  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  gleichfalls  mittels 
eines  Graphitwiderstandes  BW%  verringert  werden.  Auch  hier  er- 
wies es  sich  als  zweckmäfsig,  zwei  Widerstände  zur  Hand  zu  haben. 
Der  eine  wurde  so  bemessen,  dafs  nach  dessen  Einschaltung  das 
Galvanometer  pro  Skalenteil  ungefähr  0.01  Millivolt  anzeigte;  auf 
Temperaturgrade  berechnet  ist  das  rund  1°  pro  1  Skalenteil.  Zur 
Messung  der  höheren  Temperaturen  mufste  das  Instrument  noch 
unempfindlicher  gemacht  werden;  der  hierfür  bestimmte  Widerstand 
ward  so  gewählt,  dafs  das  Galvanometer,  mit  letzterem  belastet, 
pro  1  Skalenteil  0.1  Millivolt  =  ca.  10°  zeigte. 

Mittels  des  Umschalters  Ux  konnte  das  Galvanometer  einerseits 
in  den  Hauptstromkreis,  andererseits  in  den  Thermoelementstrom- 
kreis geschaltet  werden.  Der  Umschalter  Ut  bezweckte  die  Ver- 
bindung des  Galvanometers  mit  dem  einen  Ende  des  Gefällsdrahtes 
und  dem  Schleifkontakt,  über  dem  sich  die  Zelle  befand,  sowie  die 
Schaltung  des  Galvanometers  über  den  Widerstand  W  zur  Messung 
der  Intensität  des  durch  die  Zelle  fliefsenden  Stromes.  Der  dritte 
Umschalter  U3  diente  dazu,  das  Mefsinstrument  einerseits  mit  dem 
Aichungs-Clark,  andererseits  mit  dem  Gefällsdrahte  zu  verbinden. 
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Durch  den  Umschalter  Vv  der  dem  Thermoelementsystem  angehört, 
wurde  das  Galvanometer  mit  dem  Thermoelement  und  zur  Aiehong 
des  ersteren  mit  dem  Aichnngselemente  E,  einem  Trockenelemente, 
verbunden,  das  durch  den  Rheostaten  J2fc,  von  10000  Ohm  mittels 
des  Strom8ohlü88els  Seh  geschlossen  wurde;  von  dem  Bheostaten 
wurde  über  100,  bezw.  10  Ohm  zum  Galvanometer  abgezweigt 

Schliefslich  ist  noch  der  Stromwender  K  zu  erwähnen,  mit 
welchem  sämtliche  Ausschläge  kommutiert  werden  konnten. 

Zersetzungsselle.    Elektroden. 

Hauptbedingung  für  die  Ermittelung  richtiger  Werte  bei  der 
Bestimmung  von  Zersetzungsspannungen  gelöster  oder  geschmolzener 
Elektrolyt«  ist  die  Anwendung  unangreifbarer  Elektroden.  Die 
Frage  nach  einem  geeigneten  Elektrodenmaterial  Ar  die  Ausführung 
der  genannten  Bestimmungen  am  geschmolzenen  Ätznatron  gestaltet 
sich,  wie  schon  erwähnt,1  recht  schwierig,  da  infolge  der  hohen 
Temperatur  ein  Angriff  der  Elektroden  noch  befördert  wird.  Als 
Elektrodenmaterial  kam  fast  ausschliefslich  Eisen  und  Platin  zur 
Verwendung.  Über  das  Verhalten  des  Eisens  im  geschmolzenen 
Ätznatron  ist  bereits  gesprochen.  Was  das  Platin  betrifft,  ist  zu 
bemerken,  dafs  sich  dasselbe  meiner  Erfahrung  nach  als  Elektroden- 
material weniger  eignet  als  das  Eisen.  Auch  das  Platin  wird  von 
geschmolzenem  Natriumhydroxyd  angegriffen,  und  ergeben  sich  des- 
halb zwischen  den  beiden  Elektroden  (Platinschale  und  Platindraht) 
Spannungsdifferenzen.  Dieselben  erreichen  zwar  keineswegs  die 
Höhe  derjenigen,  welche  beim  Eisen  vor  Eintritt  des  passiven  Zu- 
stande8  beobachtet  wurden,  doch  ist  am  Platin  ein  eigentliches 
Passivwerden  nicht  wahrgenommen  worden.  Ich  habe  an  drei  Ver- 
suchen mit  diesem  Metall  beobachtet,  dafs  die  höheren  Spannungen 
bei  ca.  0.2  Volt  liegen;  manchmal  sinken  dieselben  auf  0.05  Volt, 
um  aber  in  der  nächsten  Zeit  wieder  zu  steigen. 

Prinzipiell  mufs  zugestanden  werden,  dafs  auch  beim  Platin  der 
passive  Zustand  sich  einmal  einstellen  würde,  doch  ist  die  hierzu 
erforderliche  Zeit  —  selbst  bei  höherer  Temperatur  —  eine  unver- 
gleichlich längere  als  beim  Eisen.  Dies  hängt  mit  der  geringeren 
Löslichkeit  des  Platins  in  der  Natriumhydroxyd-Schmelze  eng  zu- 
sammen.    Ldsbenow  und  Stbasseb8  haben  neben  dem  Eisen  auch 


1  8iehe  8.  387. 
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andere  Metalle,  wie  &  B.  das  Nickel  und  das  Silber,  auf  ihr  Ver- 
halten in  der  Ätzkalischmelze  geprüft,  wobei  sie  feststellten,  dafs 
auch  diese  Metalle  im  geschmolzenen  Ätzalkali  passiv  werden.  Die 
Kurven,  welche  die  Änderung  der  Einzelpotentiale  nach  der  Zeit 
und  der  Temperatur  angeben,  lassen  ersehen,  dafs  das  Potential 
des  passiven  Nickels  mit  der  Zeit  und  Temperatur  stärker  schwankt 
als  das  passive  Eisen;  beim  Silber  ist  diese  Schwankung  gröfser 
als  beim  Nickel.  So  dürften  auch  beim  Platin,  das  in  der  Span- 
nungsreihe nahe  dem  Silber  seinen  Platz  hat,  die  von  mir  beobach- 
teten —  stets  immer  wieder  auftretenden  —  Spannungsdifferenzen 
zwischen  den  beiden  Elektroden  auf  die  Änderung  des  Platinpoten- 
tials mit  der  Zeit  und  Temperatur  zurückzuführen  sein.  Zur  Zeit 
ist  jedoch  das  Platin  nach  dieser  Richtung  hin  noch  nicht  untersucht. 
In  dem  Falle,  wo  Eisen  als  Elektrodenmaterial  Verwendung 
fand,  bildete  die  Zersetzungszelle  ein  gestanzter  Eisentiegel,  wie  er 


W" 


iz: 


Fig.  ö. 


bereits  bei  den  Polarisationsmessungen  angewandt  worden;  aufser- 
dem  wurden  später  zu  demselben  Zwecke  cylinderförmige  Tiegel, 
aus  Schmiedeeisen  hergestellt,  benutzt,  die  vor  den  gestanzten 
Tiegeln  ihrer  geeigneteren  Form  wegen  den  Vorzug  besafsen,  die 
Schmelze  vor  den  Verbrennungsgasen  leichter  schützen  zu  können. 
Dieselben  hatten  folgende  Dimensionen:  Höhe  15.8  cm,  innerer 
Durchmesser  3.8  cm,  Wandstärke  0.5  cm. 

Bei  den  Messungen  der  Zersetzungswerte  nach  der  Methode 
von  Nebnst  diente  die  Zersetzungszelle  gleichzeitig  als  „grofse" 
polarisierbare  Elektrode,  die  Glaseb  als  „Arbeitselektrode'' bezeichnet 
(als  Anode  bei  der  Bestimmung  der  kathodischen,  als  Kathode  bei 
der  Ermittelung  der  anodischen  Zersetzungspunkte).  Als  „kleine" 
Elektrode,  nach  Glaseb  „Versuchselektrode"  genannt,  benutzte  ich 
feine  Nähnadeln,  welche  in  einem  45  cm  langen  und  3  mm  dicken 
Eisenstab  mittels  Schraube  befestigt  wurden  (s.  Figur  5).  Derselbe 
wurde  an  seinem  oberen  Ende  mit  Hilfe  einer  Klemmschraube  in 
den  Stromkreis  geschaltet.    Zur  Vermeidung   von  Thermoströmen. 
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hervorgerufen  durch  eine  übermäfsige  Erwärmung  der  Verbindungs- 
stelle Eisenstab — Klemmschraube  mit  Kupferdraht  mufste  der  senk- 
recht über  dem  Tiegel  stehende  Eisenstab  eine  gewisse  Länge 
haben;  40  cm  erwiesen  sich  als  vollkommen  genügend.  Dieleitende 
Verbindung  des  gestanzten  Tiegels  geschah  durch  einen  angenieteten 
Eisenblechstreifen,  diejenige  des  Eisencylinders  durch  einen  dicken 
Eisendraht,  der  an  dem  oberen  Teile  des  Cylinders,  in  den  ein 
Gewinde  eingefeilt  worden,  mehrfach  um  denselben  gewickelt  wurde. 
Bei  den  Untersuchungen  mit  Platinelektroden  benutzte  ich  als 
Zersetzungszelle  Platinschalen;  bei  den  Bestimmungen  nach  Le 
Blano  fanden  dünne  Platindrähte  als  Elektroden  Verwendung, 
während  bei  denjenigen  nach  Nbbnst  die  Platinschale,  an  welche 
ein  längerer  Platindraht  angeschweifst  war,  die  Arbeitselektrode, 
ein  dünner  Platindraht  die  Versuchselektrode  darstellte.  Um  die 
Verbindungsstellen  der  Platindrähte  mit  den  Kupferdrähten  einer 
höheren  Temperatur  nicht  auszusetzen,  war  das  eine  Ende  der 
enteren,  welches  in  die  Schmelze  tauchte,  rechtwinkelig  umgebogen, 
so  dafs  die  Verbindungsstellen  abseits  der  Platinschale  zu  stehen 
kamen. 

Heizvorrichtung. 

Als  solche  diente  in  allen  Fällen  der  S.  888  skizzierte  Fubtcheb- 
Ofen  nebst  FLBTCHBB-Brenner,  bezw.  Gebläse. 

Bei  Anwendung  der  Eisencylinder  wurden  dieselben,  aufsen  mit 
einer  dicken  Schichte  von  Kaolin  bestrichen,  auf  den  Boden  des 
Ofens  gestellt.  Der  obere  aus  dem  Ofen  ragende  Teil  des  Cylinders 
war  mit  Asbestplatten  und  einer  Manschette  aus  Asbestpapier  um- 
geben, um  die  Schmelze  vor  den  Ofengasen  möglichst  zu  schützen. 
Eine  ähnliche  Anordnung  wurde  getroffen  bei  Anwendung  von  Platin- 
schalen als  Schmelztrog. 

Temperaturmessung. 

Dieselbe  geschah  mit  Hilfe  desselben  Thermoelementes,  welches 
bei  den  Polarisationsmessungen  benutzt  wurde.  Statt  des  eisernen 
Umhüllungsrohres  zum  Schutze  des  die  Lötstelle  umgebenden  Glas- 
rohres wurde  ein  solches  aus  reinem  Silber  angewandt,  welches  dem 
Glasrohre  genau  angepafst  war. 

Gang  der  Messungen. 
Nachdem  das  Galvanometer  in  den  verschiedenen  Stromkreisen 
geaicht,  in  der  Zersetzungszelle  konstante  Temperatur,  Passivität  u.  s.w. 
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beobachtet  worden,  wurde  mit  den  Messungen  begonnen.  Der  Reihen- 
folge nach  wurde  bei  allen  Beobachtungen  eines  Versuches  Tempe- 
ratur, elektromotorische  Kraft  und  Stromstärke  bestimmt  unter 
Kommutierung  sämtlicher  Ausschläge. 

Da  sich  auch  bei  konstant  gehaltener  elektromotorischer  Kraft 
der  stationäre  Zustand  des  Stromes  nur  langsam  ausbildet  —  eine 
Thatsache,  auf  welche  bereits  v.  Hblmholtz,  sodann  GtiA&bb,1 
Boss,'  Gockel8  hingewiesen  haben  — ,  so  war  es  behufs  Erlangung 
vergleichbarer  Resultate  unerläßlich,  einen  Zeitpunkt  nach  Schlufs 
des  Stromes  zu  wählen,  in  welchem  jeweilen  die  Stromstärke  ge- 
messen wurde.  Bei  meinen  Untersuchungen  wurde  der  Ausschlag 
der  Stromstärke  alle  8  Minuten  nach  Stromschlufs  abgelesen.  Bei 
den  meisten  Versuchen  habe  ich  jedoch  den  Strom  während  der 
ganzen  Beobachtungsdauer  einer  Bestimmung  überhaupt  nicht  unter- 
brochen, nachdem  ich  mich  durch  einige  Versuche  überzeugt  hatte, 
dafs  die  Schwankungen  der  Intensität  dadurch  sogar  ein  wenig 
vermindert  werden,  und  dafs  Überdies  der  Charakter  der  Zer- 
setzungskurven hierdurch  nicht  beeinträchtigt  wird.  Zwar  verlaufen 
die  den  Beobachtungen  ohne  Stromunterbrechung  angehörenden 
Kurven  ein  wenig  flacher,  dafür  aber  regelmäfsiger  als  diejenigen, 
welche  die  Beobachtungen  mit  Stromunterbrechung  ergeben. 

Die  gefundenen  Daten  wurden  zu  einer  Kurve  graphisch  auf- 
gezeichnet, in  welcher  die  Gröfsen  der  elektromotorischen  Kraft  in 
Richtung  der  Abscissenachse,  die  der  Intensität  als  Ordinatenwerte 
aufgetragen  sind.  Die  Ermittelung  der  Zersetzungswerte  geschah 
in  derselben  Art,  wie  dies  Glasee  bei  seinen  Arbeiten  gethan  hat. 
Je  zwei  benachbarte,  oberhalb  und  unterhalb  des  Zersetzungspunktes 
liegenden  Beobachtungspunkte  wurden  durch  eine  Linie  verbunden; 
der  Schnittpunkt  beider  Linien  ward  als  der  zu  bestimmende  Zer- 
setzungspunkt angenommen. 

Für  die  Ausschläge  der  elektromotorischen  Kraft  ist  die  ent- 
sprechende Skalenkorrektion  vorgenommen  worden.4  Bei  den  Ab- 
lesungen der  Stromstärke  ist  von  einer  solchen  Abstand  genommen, 
da  die  Korrektionsgröfse  meist  innerhalb  der  Beobachtungsfehler 
liegt,  welche  durch  die  Schwankungen  der  Stromstärke  bedingt  werden. 


1  Dias.  Göttingen;  ZeiUchr.  Etektrochem.  4,  855.  373.  424. 

*  ZeiUchr.  Etektrochem.  5,  153. 

•  ZeiUchr.  phys.  Chem.  32,  611—613. 

4  Dieselbe  ist  jedoch,  wie  leicht  einzusehen,  für  die  zu  erreichende  Ge- 
nauigkeit einer  (ganzen)  Beobachtung  unwesentlich. 
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Bettimmunyen  nach  La  Blano. 

Dieselben  wurden  in  einer  Platinschale  als  Trog  mit  Eisen- 
elektroden sowohl  als  anch  mit  Platinelektroden  ausgeführt  Im 
ersten  Falle  dienten  hierzu  zwei  Elektroden,  deren  Abbildung  und 
Beschreibung  auf  Seite  409  gegeben  ist;  dieselben  waren  in  einem 
R.  LoRENz'schen  Elektrodenhalter1  eingeschraubt,  welcher  mittels 
Klammer  und  Stativ  in  einer  Höhe  von  etwa  40  cm  über  der  Platin- 
schale gehalten  wurde. 

Die  folgenden  2  Messungsreihen,  die  ganz  willkürlich  einer 
gröfseren  Anzahl  entnommen  sind,  ergeben  die  nach  der  in  Bede 
stehenden  Methode  gewonnenen  Daten. 

Bezüglich  der  Ampferezahlen  erwähne  ich,  dafs  die  4.  Dezimale 
nur  im  Sinne  einer  Korrektur  der  Milliampere  angeführt  ist.  Diese 
Bemerkung  bezieht  sich  auch  auf  alle  folgenden  Bestimmungen. 

Beobachtung  1  b. 
Elektroden:  dünne  Platindrähte. 

Tabelle  VII. 


T°  C 


E.M.K. 


390 

0.105 

890 

0.206 

890 

0.817 

392 

0.416 

391 

0.502 

391 

0.594 

394 

0.687 

894 

0.773 

891 

0.857 

388 

0.950 

888 

1038 

388 

1.134 

387 

1.246 

387 

1.362 

389 

J 

TQG 

E.M.K. 

J 

0.0016 

1.461 

0.0002 

0.0016 

889 

1.565 

0.0008 

0.0016 

391 

1.618 

0.0006 

0.0016 

892 

1.727 

0.0041 

0.0016 

392 

1.807 

0.0072 

0.0016 

892 

1.908 

0.0089 

0.0014 

889 

1.999 

0.0145 

0.0014 

888 

2.122 

0.0175 

0.0015 

391 

2.228 

0.0220 

0.0015 

391 

2.327 

0.0495 

0.0014 

892 

2.454 

0.106 

0.0017 

392 

2.550 

0.153 

0.0017 

390 

2.678 

0.200 

0.0019 

388 
367 

2.851 

0.288 

In  dieser  Tabelle,  sowie  in  den  folgenden  bedeutet  T  die  Tem- 
peratur in  Celsiusgraden,  E.M.K.  die  elektromotorische  Kraft  in 
Volt,  und  J  die  Stromstärke  in  Ampere. 


Zeitsehr.  Elektrochem.  4,  359. 
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Beobachtung  2  b. 
Elektroden:  Eisennadeln. 


Tabelle  VIII. 


T*C 

E.M.K. 

J 

T*C 

E.M.K. 

J 

885 
886 
888 
388 
888 
888 
888 
888 
389 
890 
392 

0.125 
0.294 
0.391 
0.541 
0.661 
0.799 
0.932 
1.116 
1.208 
1.308 
1.418 

o    i 

0.0003   i 

0.0003   1 

0.0002 

0.0009 

0.0018 

0.0020   ' 

0.0044   , 

0.0047 

0.0040 

0.0068 

392 
392 
392 
892 
891 
391 
391 
392 
392 
391 
392 

!  ' 

1.580 
1.648 
1.818 
1.955 
2.125 
2.246 
2.377 
2.580 
2.652 
2.814 

0.0067 

0.0110 

0.0175   . 

0.0220 

0.030 

0.042 

0.088 

0.153 

0.217 

0.802 
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0,2     0,k     0,6     0,8      1.0      1. 

Kurventafel  3  zu 


S      /,*      1,0      7fi      2,0     2fc      2,1     2,6    2,8 

Tabelle  VU  und  Vffl. 


Während  der  Elektrolyse  beobachtet  man  von  etwa  1.1  Volt 
an  das  Auftreten  yon  Sauerstoff  Wäschen  an  der  Anode,  während 
an  der  Kathode  Wasserstoff  frei  wird.  Bei  Spannungen  von  2.3  Volt 
an  kann  man  sich  auch  von  der  Anwesenheit  des  abgeschiedenen 
Natriums  durch  Lüften  der  eintauchenden  Kathode  überzeugen. 
Das  an  derselben  haftende,  durch  die  Schmelze  erhitzte  Natrium 
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verbrennt  momentan,  sobald  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt, 
unter  Funkenerscheinung. 

Aus  den  Kurvenbildern  geht  deutlich  die  Existenz  eines  Zer- 
setzungspunktes hervor,  der  in  dem  einen  Falle  zu  2.23  Volt  bei 
391°,  in  dem  anderen  zu  2.25  Volt  bei  derselben  Temperatur  be- 
stimmt wurde.  Derselbe  entspricht  der  Spannung,  bei  welcher 
Natriumionen  in  gröfserer  Menge  herauszuelektrolysieren  beginnen. 
Aus  dem  Kurventeile  unterhalb  des  Zersetzungspunktes,  der  in  allen 
beobachteten  Fällen  mehr  oder  weniger  unregelmäfsig  verläuft,  ist 
ein  weiterer  charakteristischer  Knickpunkt  nicht  zu  ersehen;  die 
Kurve  verläuft  im  allgemeinen  sich  stetig  krümmend. 

Zersetzungskurven,  welche  sich  aus  Beobachtungen  bis  zu  4  Volt 
ergaben,  wiesen  in  ihrem  oberen  Bereiche  keine  Knicke  auf. 

Bestimmungen  nach  Hermt-Glaser-Bose. 
Die  Versuchsanordnung  sowie    der  Gang  der  Messungen  ist 
bereits  im  vorhergehenden  beschrieben  worden.     Es  erübrigt  daher 
nur  die  Angabe   der  erhaltenen  Resultate  nebst  einigen  die  Aus- 
führung der  Versuche  betreffenden  Einzelbemerkungen. 

Ermittelung  des  kathodisohen  Zersetiungswertea. 

Beobachtung  3  b. 

Kathode  war  eine  Eisennadel  von  0.4  mm  Dicke,  welche  8  mm 
tief  in  die  Schmelze  eintauchte;  als  Anode  diente  ein  gestanzter 
Eisentiegel. 

Die  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  betrug  fur  die  Messung 
der  Stromstärke  1.6*  10~8  Amp&re,  für  die  Messung  der  elektro- 
motorischen Kraft  0.0051  Volt  pro  Skalenteil. 

Tabelle  IX. 


T9C 

E.M.K. 

J 

T°C 

E.M.K. 

/ 

388 

0.164 

0 

890 

1.489 

00089 

887 

0.237 

0.0008 

391 

1.591 

0.0089 

386 

0.319 

0.0005 

391 

1.689 

0.0089 

384 

0.411 

0.0007 

391 

1.773 

0.0089 

388 

0.494 

0.0005 

890 

1.890 

0.0113 

390 

0.591 

0.0008 

388 

1.977 

0.014 

392 

0.701 

0.0008 

.  887 

2.058 

0.016 

391 

0.789 

0.0008 

389 

2.130 

0.050 

388 

0.871 

0.0005 

391 

2.213 

0.070 

386 

1.013 

0.0003 

391 

2.307 

0.122 

884 

1.145 

0.0010 

889 

2.326 

0.186 

385 

1.293 

0.0210 

890 

2.422 

0.375 

388 

1.387 

0.0110 

891 
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Beobachtung  4  b. 
Kathode:   Eisennadel  0.6  mm  stark,   31mm   tief  eintauchend; 
Lnode:     Eisencylinder.        Empfindlichkeit      des      Galvanometers: 
.6-10-3  Ampfere,  bezw.  0.01287  Volt  pro  Skalenteil. 

Tabelle  X. 


T*ö 

Jfi.M.lv. 

J 

T*C 

E.M.K. 

J 

388 
392 
394 
391 
390 
394 
392 
389 
389 
389 

0.117 
0.211 
0.297 
0.383 
0.468 
0.582 
0.713 
0.868 
0.988 
1.159 

0 
0.0005 
0.0008 
0.0015 
0.0015 
0.0015 
0.0015 
0.0013 
0.0013 
0.0015 

890 
389 
891 
892 
898 
894 
395 
391 
393 
895 

1.287 
1.418 
1.540 
1.664 
1.819 
1.961 
2.095 
2.190 
2.293 
2.398 

0.027 
0.081 
0.087 
0.034 
0.032 
0.036 
0.053 
0.180 
0.287 
0.387 

0,20 
0,t€ 
0,16 
0,1*1 
0,12 
0,10 
O,08 
0,06 
0,0* 
0,02 
O 


0,2     0.tt      0,6     OA       1,0      1,2      1,*i      1,6 

Kurventafel  4. 
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Der  Verlauf  der  beiden  Zersetzungskurven  ist  aus  Kurven- 
bafel 4  zu  ersehen. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dafs  bei  der  Zersetzung 
des  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  zwei  kathodische  Zersetzungs- 
punkte auftreten,  von  denen  der  niedrigere  dem  Entladungspotential 
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der  Wasserstoffionen,  der  höhere  derjenigen  Spannung  entspricht, 
bei  welcher  Natriumionen  herauselektrolysiert  werden.  Der  erstere 
ist  zu  1.15  Volt  bei  885°,  bezw.  1.16  bei  390°,  der  letztere  zu 
2.06  und  2.085  Volt  bei  389°  bezw.  395°  bestimmt  worden. 

Diese  kathodischen  Zersetzungskurven  verlaufen  den  von  Boss 
erhaltenen  anodischen  Kurven  für  gesättigte  Oxalsäurelösung  durch- 
aus analog;  sie  lassen  ersehen ,  dais  die  Stromstärke  im  Inter- 
vall der  beiden  Knickpunkte  (1.2 — 2.1  Volt)  bei  ansteigender  Span- 
nung abfällt,  bezw.  konstant  bleibt.  Die  Erklärung  Boss's, 
wonach  dieses  merkwürdige  Verhalten  durch  Ionenmangel  in  der 
Gegend  der  kleinen  Elektrode  bedingt  wird,  erscheint  mir  auch  auf 
den  vorliegenden  Fall  anwendbar  und  befriedigend. 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dafs  bisweilen  diese  Zer- 
setzungsknicke  nicht  so  deutlich  zu  Tage  treten,  als  es  für  die  exakte 
Ermittelung  der  Zersetzungswerte  erforderlich  ist.  Ein  Beispiel  hier- 
für bietet  folgende  Beobachtung. 


Beobachtung  5  b. 
Kathode  war  eine  Eisennadel  von  0.5  mm  Dicke  und  tauchte 
12  mm  ein;  Anode:  Eisencylinder.     Die  Empfindlichkeit  des  Mefs- 
in8trumentes    betrug    0.0120    Volt,    bezw.    8.8«  10"3  Ampere    pro 
Ausschlag  von  einem  Skalenteil. 

Tabelle  XI. 


T°C 


392 
390 
886 
886 
387 
887 
889 
388 
389 
889 
889 
389 
389 


E.M.K. 


0.123 
0.227 
0.380 
0.408 
0.521 
0.599 
0.706 
0.807 
0.898 
0.982 
1.104 
1.181 
1.283 


0 

0 
0.0014 
0.0025 
0.0040 
0.0050 
0.0050 
0.0058 
0.0098 
0.015 
0.022 
0.087 
0.068 


TQC 


888 
388 
387 
389 
390 
390 
888 
388 
387 
886 
389 
391 
390 
887 


E.M.K. 


1.869 
1.451 
1.554 
1.683 
1.786 
1.910 
2.019 
2.154 
2.253 
2.329 
2.458 
2.524 
2.625 


Auch  diese  Kurve  (Kurventafel  4)  läfst  unzweifelhaft 
setzungsknicke  erkennen;   doch   sind   dieselben   nicht  so 


0.088 
0.113 
0.141 
0.155 
0.163 
0.161 
0.157 
0.167 
0.182 
0.241 
0.397 
0.453 
0.578 

zwei  Zer- 
prägnant, 
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und  eine  Auswertung  der  charakteristischen  Punkte  (nach  der  gra- 
phischen Methode  etwa)  fällt  schwer,  da  sich  hiernach  sehr  Ter« 
schiedene  Werte  (0.8,  1.02,  2.02,  2.07,  2.24  Volt)  ergeben,  welche 
der  willkürlichen  Auswahl  ausgesetzt  sind. 

Tabelle  Xu  und  Kurventafel  5  ergeben  die  Daten  einer  Beob- 
achtung, welche  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  ausgeführt 
worden.  Dieselbe  ist  ebenfalls,  wie  auch  die  früheren,  einer  gröfseren 
Anzahl  entnommen. 

Beobachtung  6  b. 
Kathode:  Platindraht  von  0.3  mm  Stärke,  tauchte  1  cm  tief  ein. 
Anode:  Pt-Schale.    Empfindlichkeit  des  Galvanometers:  0.0116  Volt, 
bezw.  8.5- 10-*  Ampöre  pro  Skalenteil. 

Tabelle  XII. 


385 
386 
384 
884 
384 
888 
887 
390 
890 
890 
389 


E.M.K. 

0.128 
0.212 
0.814 
0.481 
0.525 
0.637 
0.749 
0.870 
0.985 
1.100 
1.201 


0.0007 
0.0007 
0.0007 
0.0007 
0.0007 
0.0007 
0.0010 
0.0016 
0.0021 
0.0028 
0.0048 


T°Ö 

391 
391 
391 
390 
390 
391 
891 
390 
892 
392 
391 
894 


1.807 
1.426 
1.546 
1.666 
1.782 
1.907 
2.019 
2.171 
2.276 
2.456 
2.558 


0.0089 
0.0070 
0.012 
0.018 
0.026 
0.029 
0.030 
0.044 
0.072 
0.138 
Aus  der  Skala 


Aus  dem  Kurvenbild  ist  nur  ein  Zersetzungsknick  deutlich  er- 
sichtlich und  zwar  der  Natriumknick,  der  sich  in  diesem  Falle  zu 
2.12  Volt  ergab.  In  ihrem  unteren  Teile,  zwischen  0.8  und  1.4  Volt 
verläuft  die  Kurve  in  allen  beobachteten  Fällen  unregelmäfsig  und 
läfet  einen  charakteristischen  Punkt  in  der  Nähe  von  1.1  Volt  nicht 
erkennen.  Diesbezüglich  liegt  die  Vermutung  nahe,  dafs  das  Platin 
den  Wasserstoff  absorbiert  —  möglicherweise  entsteht  eine  Platin- 
Wasserstoff- Verbindung  —  wodurch  das  Nichtauftreten  eines  Knickes, 
wie  er  sich  an  Eisenkathoden  ergiebt,  erklärt  ist.  Diese  Vermutung 
gewinnt  darin  eine  Stütze,  dafs  bei  allen  kathodischen  Zersetzungs- 
kurven, die  sich  aus  den  Beobachtungen  mit  Platinelektroden  er- 

Z.  anorf .  Cham.  XXVUI.  27 
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gaben,  stets  zwischen  1.3  und  1.5  Volt  —  in  Kurve  Xu  zwischen  1.3 
und  1.4  Volt  —  ein  stärkeres  Ansteigen  wahrzunehmen  ist,  welches 
einem,  allerdings  sehr  schwachen  „Knicke"  gleichkommt  und  da- 
durch bedingt  ist,  dafs  Wasserstoffionen  von  besagtem  Punkte  aus 
in  gröfserer  Menge  herauselektrolysieren.  Dafs  dieser  Punkt  in 
diesem  Falle  höher  liegt  als  der  mit  Eisenelektroden  zu  1.15  Volt 
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Kurventafel  5. 

bei  385°  ermittelte,  erklärt  eben  die  Annahme  von  der  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  das  Platin  vollends.  Eine  solche  Absorption 
wird  für  die  herauszuelektrolysierenden  Ionen  stets  eine  Hemmung, 
eine  Verzögerung  bedeuten.  Solange  Platin  den  Wasserstoff  ab- 
sorbiert, wird  ein  Knick,  bezw.  ein  erheblicheres  Ansteigen  der 
Kurve  nicht  wahrzunehmen  sein;  derselbe  wird  erst  dann  eintreten, 
sobald  die  Platinkathode  mit  absorbiertem  Wasserstoff  gesättigt  ist 

Ermittelung  des  anodisohen  Zersetzungswertes. 

Beobachtung  7  b. 

Als  anodische  Versuchselektrode  diente  eine  Eisennadel  von 
0.5  mm  Dicke,  welche  15  mm  tief  in  die  Schmelze  tauchte;  die 
Kathode  bildete  der  als  Zersetzungszelle  angewandte  cylindrische 
Eisentiegel. 

Empfindlichkeit  des  Galvanometers:  0.0051  Volt,  beziehungs- 
weise 1.62*  10~8  Amp&re  pro  Ausschlag  eines  Skalenteiles. 
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Tabelle  XIII. 


T°C 


894 
395 
395 
895 
392 
396 
399 
898 
895 
896 
894 
896 
396 
398 


E.M.K. 


0.047 

0.0016 

0.083 

0.0041 

0.120 

0.0081 

0.161 

0.017 

0.195 

0.028 

0.286 

0.0405 

0.298 

0.084 

0.852 

0.037 

0.408 

0.038 

0.458 

0.088 

0.508 

0.086 

0.564 

0.082 

0.634 

0.028 

0.710 

0.024 

T  °0 


394 
894 
894 
394 
394 
896 
893 
393 
392 
396 
896 
395 
895 
895 


E.M.K. 

J 

0.808 

0.024 

0.870 

0.028 

0.953 

0.028 

1.048 

0.018 

1.128 

0.016 

1.189 

0.018 

1.329 

0.028 

1.416 

0.059 

1.486 

0.104 

1.551 

0.146 

1.620 

0.224  . 

1.700 

0.339 

1.794 

0.423 

Beobachtung  8b. 

Dieselbe  Anordnung  wie  in  Beobachtung  7  b.  Die  Versuchs- 
elektrode tauchte  12  mm  tief  ein. 

Empfindlichkeit  des  Galvanometers:  0.0052,  bezw.  1.62«  10-8  pro 
Ausschlag  von  einem  Skal  enteil. 

Tabelle  XIV. 


T*C 


E.M.K. 


T°C 


E.M.K. 


889 
891 
892 
891 
892 
891 
391 
391 
891 
388 
889 
398 
394 
895 


0.088 

0 

0.086 

0.0004 

0.128 

0.0082 

0.182 

0.011 

0.240 

0.020 

0.285 

0.020 

0.332 

0.020 

0.384 

0.021 

0.436 

0.021 

0.499 

0.020 

0.580 

0.018 

0.676 

0.016 

0.788 

0.015 

0.791 

0.014 

395 
893 
390 
391 
892 
892 
395 
394 
393 
393 
393 
393 
394 
894 


0.840 
0.907 
0.985 
1.056 
1.144 
1.221 
1.328 
1.420 
1.481 
1.529 
1.642 
1.768 
1.862 


0.011 
0.011 
0.010 
0.010 
0.012 
0.014 
0.014 
0.080 
0.052 
0.082 
0.200 
0.849 
Aus  der  Skala 

27* 
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Beobachtung  9  b. 

Anordnung  und  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  wie  in  Be- 
obachtung 8  b. 

Tabelle  XV. 


397 
397 
397 
396 
396 
396 
897 
397 
397 
398 
896 
397 
397 
896 
396 


E.M.K. 


T9C 


E.M.K. 


0.064 

0.0004 

0.127 

0.0008 

0.167 

0.0015 

0.215 

0.0032 

0.270 

0.0055 

0.816 

0.0071 

0.373 

0.0085 

0.425 

0.0100 

0.472 

0.0102 

0.520 

0.011 

0.595 

0.012 

0.652 

0.012 

0.723 

0.012 

0.782 

0.012 

0.845 

0.013 

394 
396 
396 
398 
397 
396 
397 
896 
396 
396 
898 
399 
395 
395 
395 


0.908 

0.013 

0.960 

0.013 

1.016 

0.013 

1.075 

0.014 

1.121 

0.015 

1.162 

0.017 

1.262 

0.020 

1.806 

0.022 

1.874 

0.031 

1.427 

0.046 

1.480 

0.067 

1.551 

0.095 

1.638 

0.171 

1.778 

0.311 

1.873 

Aus  der  Skala 
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O.Z      0.1      <Kt      <M       1.0        1,2       1,1       1.6 

Kurventafel  6. 
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Tafel  6  veranschaulicht  den  Verlauf  der  anodischen  Zersetzungs- 
kurven. 

Aus  den  angefahrten  Daten  ergeben  sich  zwei  Zersetzungs- 
knicke,  von  denen  der  höher  gelegene  zu  1.31  Volt  bei  893°  und 
1.33  Volt  bei  395°  bestimmte  mit  grofser  Deutlichkeit  hervortritt, 
während  der  niedrigere  aus  Tabelle  XIV  und  XIII  zu  0.11  und 
0.12  Volt  bei  395°  bezw.  392°  ermittelte  weniger  ausgeprägt  ist 
und  bisweilen,  wie  dies  Tabelle  XV  und  Kurve  XV  zeigen,  beinahe 
gänzlich  ausbleibt.  Zweifelsohne  entspricht  der  ersterwähnte  Zer- 
setzungswert dem  Entladungspotential  der  Hydroxylionen.  Bezüglich 
der  Deutung  des  niedrigeren  Xnickes  liegt  der  Gedanke  nahe,  den- 
selben der  Entladung  von  doppelt  geladenen  Sauerstoffionen  zuzu- 
schreiben, deren  Existenz  Glaser  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung 
wässeriger  Lösungen  dargethan  hat  Dafs  dieser  Zersetzungspunkt 
beim  geschmolzenen  Ätznatron  so  unscharf  zu  Tage  tritt,  bisweilen 
sich  der  Beobachtung  entzieht,  erklärt  sich  leicht  aus  dem  Umstände, 
dafs  das  Anodenmaterial,  in  unserem  Falle  Eisen,  nicht  genügend 
passiv  ist  Wenn  ich  im  Vorhergehenden  gesagt  habe,  dafs  vor  der 
Ausführung  der  Messungen  der  passive  Zustand  des  Systems  Tiegel — 
Schmelze — kleine  Elektrode  bereits  eingetreten  war,  so  führt  dies 
zu  keinem  Widerspruche,  sobald  man  Passivität  des  Eisens  in  Bezug 
auf  die  Natriumhydroxydschmelze  und  Passivität  des  Eisens  in  Bezug 
auf  Sauerstoff  unterscheidet  Eine  Eisenelektrode,  die  in  der  Schmelze 
passiv  ist,  braucht  keineswegs  auch  gegen  (elementaren)  Sauerstoff 
passiv  zu  sein.  In  der  Regel  dürfte  eine  Eisenanpde,  selbst  wenn 
sie  bezüglich  der  Schmelze  passiv  ist,  bei  der  Elektrolyse  der 
letzteren  von  dem  sich  allmählich  in  gesteigerter  Menge  entwickeln- 
den Sauerstoff  angegriffen  werden,  bis  sie  schliefslich  bei  lebhafter 
Sauerstoffent Wickelung  gegen  Sauerstoff  passiv  wird;  erst  dann 
können  wir  von  einer  für  Sauerstoff  unangreifbaren  Elektrode  sprechen. 

Diese  Elektrode  giebt  Veranlassung  zu  Schwierigkeiten. 

Ich  habe  eine  gröfsere  Anzahl  anodischer  Zersetzungskurven 
unter  Anwendung  von  Platinelektroden  aufgenommen;  dieselben  ver- 
liefen insgesamt  dermafsen  unregelmäfsig,  dafs  unter  16  kaum  2 
einander  auch  nur  ähnlich  waren.  Das  Platin  verhält  sich  als 
Anodenmaterial  in  der  Atznatronschmelze  analog  dem  Silber:  es 
wirkt  unter  dem  Einflüsse  des  entwickelten  Sauerstoffs  als  Lösungs- 
elektrode und  ist  aus  diesem  Grunde  für  die  Bestimmung  anodischer 
Zersetzungswerte  unbrauchbar. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dafs  wir  in  den  anodischen  Kurven 
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nur  denjenigen  Punkt  scharf  ausgeprägt  erwarten  können,  bei  dem 
bereits  eine  lebhafte  Sauerstoffentwickelung  statthat.  Eine  solche 
ist  aber,  in  Analogie  mit  den  NEBNST-GLASBB'schen  Auslegungen 
der  anodischen  Zersetzungswerte  wässeriger  Lösungen,  wohl  bei  der 
Hydroxylentladung  anzunehmen.  Vom  theoretischen  Standpunkte 
kann  auch  bei  der  Zersetzung  des  geschmolzenen  Natriumhydroxyds 
nach  derselben  Analogie  ein  schwacher  Knickpunkt  bei  der  Sauer- 
stoffentladung (0"-Ionen)  erwartet  werden,  sei  es  nun,  dafs  die 
letztere  davon  herrührt,  dais  schon  das  NaOH  in  Na',  H*  und  0" 
dissoziiert  ist,  sei  es,  dafs  das  in  der  Schmelze  vorhandene  Wasser 
die  0"-Ionen  liefert;  jedenfalls  würde  aber  dieser  Sauerstoff  knick 
infolge  der  (wie  angenommen  werden  kann)  geringen  Konzentration 
der  0'  -Ionen  an  der  Anode  an  und  für  sich  schwach  ausgeprägt 
sein.  Hierzu  kommt,  dafs  in  diesem  Stadium  der  Elektrolyse 
(unterhalb  1.3  Volt)  die  Anode  (weil  eben  nicht  mit  stärkerer  O- 
Entladung  polarisiert)  noch  „aktiv"  sein  und  demgemäis  als  Lösungs- 
elektrode in  Lösung  gehen  kann.1  Hierdurch  bildet  sich  an  der- 
selben ein  Potential  aus,  welches  in  den  Kurven  ebenfalls  zum 
Ausdruck  gelangt. 

Thatsächlich  habe  ich  bei  den  meisten  Beobachtungen  einen 
Angriff  der  Anode  seitens  des  entwickelten  Sauerstoffs  wahrnehmen 
können.  Bei  Anwendung  von  Eisenelektroden  war  die  besagte 
Elektrode  mit  einer  dünnen  Schicht  einer  rotbraunen  Substanz, 
offenbar  Natriumferrat,  überzogen,  welche,  in  ein  kleines,  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  gefülltes  Keagensröhrchen  gebracht,  sich  darin 
unter  Bildung  intensiv  rot  gefärbter  Schlieren  sehr  leicht  auflöste; 
die  rote  Farbe  schwand  in  wenigen  Augenblicken,  und  flockiges 
Eisenhydroxyd  setzte  sich  am  Boden  des  Gläschens  ab. 

An  Platinelektroden  beobachtete  ich  Schwarzfärbung. 

Elektrolysiert  man  geschmolzenes  Natriumhydroxyd  zwischen 
Silberelektroden,  so  erfolgt  Lösung  der  Anode  und  Silberabscheidung 
an  der  Kathode. 

Aus  diesen  Thatsachen  folgt,  dafs  unterhalb  der  Hydroxylent- 
ladung der  schon  an  sich  schwache  Sauerstoffknick  vielfach  verdeckt 
und  gestört  werden  mufs  durch  andere  Potentiale,  herrührend  von 
der  Aktivität  der  Metalle.  Das  Aktivwerden  der  gegen  die  Schmelze 
passiven  Anode  erfolgt  durch  den  Einflufs  des  entwickelten  Sauerstoffs. 


1  Die  unvollkommene  Passivität  bezüglich  des  Sauerstoffes  kann  sich  mit- 
unter wohl  auch  am  anodischen  Tiegel  bei  Messung  der  kathodischen  Werte 
störend  bemerkbar  machen. 
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Der  Nachweis  der  einzelnen  Zersetzungswerte,  welchen  je  eine 
bestimmte  Ionengattung  zukommt,  gestattet,  einen  Schlufs  auf  die 
Dissoziation  des  Natriumhydroxyds  im  geschmolzenen  Zustande  zu 
ziehen.  Es  haben  sich  im  ganzen  2  kathodische  und  2  anodische 
Zersetzungswerte  ergeben,  entsprechend  der  Entladung  von  Na*-, 
H'-,  OH7-  und  0"-lonen.  Dieser  Befund  könnte  nun  darauf  deuten, 
dafs  entweder  das  geschmolzene  Ätznatron  in  zweierlei  Weise  dis- 
soziiert ist,  nämlich  Na'  |  OH'  und  Na'  |  H'  |  0",  oder  dafs  das  in 
der  Schmelze  vorhandene  Wasser  dissoziiert  ist  und  die  H'-  und 
0"-  neben  OH'-Ionen  liefert,  wobei  das  Natriumhydroxyd  als  Lösungs- 
mittel fungiert.  Diese  letztere  Deutung  wird  gestützt  durch  folgende 
Wahrnehmung.  Bei  der  Bestimmung  der  kathodischen  Zersetzungs- 
werte habe  ich  unter  anderen  zu  einer  Serie  von  6  Beobachtungen 
eine  und  dieselbe  Schmelze  benutzt.  Es  zeigte  sich  in  den  aufge- 
nommenen Kurven,  dafs  diejenigen  der  späteren  Beobachtungen  den 
Wasserstoff  knick,  der  anfangs  deutlich  hervortrat,  weniger  scharf, 
bezw.  gar  nicht  ergaben.  Dies  besagt,  dafs  durch  die  während  der 
Dauer  der  Versuche  fortgesetzte  Erwärmung  der  Schmelze  eine  all- 
mähliche Entwässerung  derselben  stattfindet,  und  dafs  in  einer 
wasserärmeren  Schmelze  der  Wasserstoffknick  infolge  der  geringen 
Konzentration  der  Wasserstoffionen,  herrührend  aus  dem  dissozi- 
ierten Wasser,  undeutlicher  zu  Tage  tritt. 

Des  weiteren  habe  ich  reines,  frisch  geschmolzenes  Ätznatron 
bei  660°  in  dem  cylindrischen  Eisentiegel  erhitzt,  hernach. auf  die 
übliche  Versuchstemperatur  abkühlen  lassen  und  nun  die  Bestim- 
mungen zur  Ermittelung  der  kathodischen  und  anodischen  Zer- 
setzungswerte ausgeführt 

Beobachtung  10b. 
Die  Versuchselektrode  war  Kathode,  eine  0.4  mm  starke  Nadel, 
die  12  mm  eintauchte.     Anode:  Eisencylinder.     Empfindlichkeit  des 
Galvanometers:  0.0112  Volt,  bezw.  1.62- 10~8  Amp&re  pro  Ausschlag 
von  einem  Skalenteil. 

Tabelle  XVI. 


T°C     ]      E.M.K.  /  \\      T*0      (      E.M.K. 


898 
894 
894 
894 


0.278  '  0.0000 

0.872  0.0005 

0.475  |  0.0008 

0.664  |  0.0081 


894 
894 
894 
894 


I 

0.794  0.0029 

0.927         '  0.0037 

1.045  0.0049 

1.180         I  0.0044 
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Tabelle  XVI  (Fortsetzung). 


r°a   I 


E.M.1L. 


895 
895 
894 
894 
393 
391 
390 


1.246 
1.362 
1.470 
1.596 
1.657 
1.802 
1.904 


0.0055 
0.0060 
0.0070 
0.0081 
0.0097 
0.0180 
0.017 


T°0 


894 
391 
395 
897 
396 
396 
396 


K.M.iv. 


2.006 
2.089 
2.174 
2.260 
2.338 
2.451 


0.026 
0.044 
0.069 
0.127 
0.214 
0.804 


Beobachtung  IIb. 
Anode   war  Versuchselektrode   und   tauchte   etwa  8  mm  ein. 
Kathode:  Eisency  linder.    Die  übrige  Anordnung  wie  in  dem  vorigen 
Versuche. 

Tabelle  XVII. 


T*0 


J2j.M.&. 


T*Q 


£<.M.fL. 


896 
394 

894 
393 
398 
895 
897 
896 
897 
'397 
395 
896 


0.058 
0.102 
0.155 
0.216 
0.274 
0.325 
0.378 
0.431 
0.495 
0.558 
0641 
0.728 


0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0005 
0.0010 


896 
394 
892 
894 
396 
896 
897 
398 
397 
399 
398 
398 


0.799 
0.869 
0.938 
1.014 
1.094 
1.145 
1.286 
1.817 
1.389 
1.448 
1.561 
1.638 


0.0021 

0.0035 

0.0045 

0.0058 

0.0077 

0.0110 

0.0170 

0.0205 

0.032 

0.055 

0.142 

0.218 


Die  in  Kurventafel  7  abgebildeten  Kurven  ergeben  je  einen 
Zersetzungswert,  die  kathodische  bei  2.0  Volt  bei  394°,  die  anodische 
bei  1.30  Volt  bei  896°  entsprechend  dem  Entladungspotential  der 
Na*-  bezw.  der  OH'-Ionen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  entwässertes  geschmol- 
zenes Natriumhydroxyd  nur  2  Zersetzungswerte  besitzt  und  dem- 
gemäfs  in  die  Ionen  Na'  und  OH'  dissoziiert  ist. 

Schließlich   möge   noch   erwähnt  werden,   dafs   ich  mehrfache 
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Versuche    zur    Bestimmung    der  Leitfähigkeit    des    geschmolzenen 
Natriumhydroxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  nach  dem 


0.20 
0,18 
0,16 
0,1* 
0,12 
0,10 
0,08 
0,06 
0.01 


i 


l 


0,02- 
0 


-**- 


Z^*+**2 


E.MKVoVL 


11      0,6     OS      tÖ      7,2      lh      1,6      1,S      2,0      2,2     2A 

Kurventafel  7. 


Vorschlage  von  Herrn  Prof.  Lorenz  Versuche  zur  Herstellung  und 
Messung  der  Ketten: 

Natrium  |  Natriumhydroxyd  |  Sauerstoff 
geschmolzen 

Natrium  |  Natriumhydroxyd  |  Wasserstoff 
geschmolzen 

Wasserstoff  |  Natriumhydroxyd  |  Sauerstoff 
geschmolzen 

angestellt  habe.  Diese  Untersuchungen  verliefen  jedoch  resultatlos. 
Die  Leitfähigkeitsbestimmungen  nach  der  EoHLBAüsCH'schen  Wechsel- 
strommethode liefsen  sich  deshalb  nicht  ausführen,  weil  es  nicht  ge- 
lang, ein  halbwegs  brauchbares  Tonminimum  zu  erzielen.  Elek- 
troden verschiedener  Gestalt  aus  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  Silber,  Platin 
ergaben  selbst  bei  Anwendung  parallel  zum  Troge  geschalteter 
Kapazitäten  durchaus  ungenügende  (flache)  Minima.  Die  Versuche 
zum  Aufbau  obgenannter  Ketten  scheiterten  an  der  Herstellung 
brauchbarer  Gaselektroden. 
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Zweiter  Tell. 
Bleichlorid. 

In  seiner  Arbeit  „Über  die  Zersetzungsspamrang  fester  und 
geschmolzener  Elektrolyt^"1  fand  C.  C.  Gabrabd,  dafs  geschmolzene 
zweiwertige  neutrale  Salze,  wie  z.  6.  die  Haloid  Verbindungen  des 
Bleies,  Cadmiums,  Zinks  u.  s.  w.  2  Zersetzungspunkte  zeigen,  von 
denen  der  erste  niedere  weniger  ausgeprägt  ist  als  der  höhere. 
Aus  der  experimentell  ermittelten  Zersetzungsspannung  und  deren 
Temperaturkoeffizienten  berechnete  er  unter  Anwendung  der  Gibbs- 
v.  HELMHOLTz'schen  Formel  die  Wärmetönung  der  Bildung  der 
Substanz  aus  ihren  Bestandteilen.  Übereinstimmung  mit  den  thermo- 
dynamischen  Daten  ergab  sich  indes  nur  fur  den  ersten  niederen 
Zersetzungspunkt.  In  Analogie  mit  den  Verhältnissen  der  Wasser- 
zersetzung, wobei  nach  den  Untersuchungen  von  Smale,*  Glaser,* 
Böse4  2  Reaktionen  in  Betracht  kommen  [H,0  =  HO'+  H*  zweiter 
höherer  deutlicher  Punkt,  und  HO*— 0"+H"  erster  niederer  un- 
deutlicher Punkt]  hat  Garrard  die  Existenz  der  beiden  Zersetzungs- 
punkte dahin  gedeutet,  dafs  auch  die  Zersetzung  zweiwertiger  ge- 
schmolzener neutraler  Salze  in  2  Phasen  vor  sich  gehe  nach  dem 
Schema: 

1.  MB)  =  MB*  +  B'  zweiter  höherer  deutlicher  Punkt, 

2.  MB*  =  M"  +  B'  erster  niederer  undeutlicher  Punkt 

Den  ersten  niederen  Punkt,  der  den  thermodynamischen  Forde- 
rungen Genüge  leistet,  sieht  Garrard  als  den  reversiblen  an, 
während  er  die  Irreversibilität  des  zweiten  höheren  Punktes  (Glei- 
chung 1)  dadurch  erklärt,  dafs  eine  kathodische  Zersetzung  nach 
Gleichung  1  notwendigerweise  eine  weitere  kathodische  Zersetzung 
nach  der  Gleichung 

2MB'  -  MB,  +  M 

zur  Folge  haben  müsse,  da  die  Monohaloidsalze  unbeständig  sind, 
welche  Reaktion  einen  Verlust  an  freier  Energie  bedingt. 

1  Zeit  sehr.  f.  Elektrochem.  6  (1899),  214. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  14  (1894),  577. 

*  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4  (1898),  855;  Dias.  Göttingen. 

*  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6  (1898),  158;  Dias.  Göttingen. 
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Diese  Beobachtungen  and  die  daran  geknüpften  Betrachtungen 
stehen  im  Widerspruch  mit  den  Resultaten  Czepinski's,1  welcher 
am  geschmolzenen  Bleichlorid  aufser  der  Polarisationsbestimmung 
noch  die  Messung  der  Kette 

C  |  Pb  |  PbCl2  |  Cl  |  C 
flfissig    flüssig     Gas 

ausführte  und  hierbei  Werte  erhielt,  die  Übereinstimmung  zeigen. 
Beispielsweise  ergab  die  Messung  der  Polarisation  bei  684° 
1.1504  Volt,*  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  betrug  bei 
dieser  Temperatur  1.1518  Volt;  0.  H.  Wbbbb8  findet  den  Wert 
1.2074  Volt,  Gabrabd  nach  der  Zersetzungsmethode  1.254  Volt  bei 
derselben  Temperatur.  Nach  Gabeard  ist  dieser  Punkt  der  irre- 
versible, während  er  nach  dem  Ergebnis  der  Untersuchungen 
Czepinski's  gerade  als  der  reversible  Polarisationspunkt  angesehen 
werden  mufs. 

In  der  Absicht,  den  Widerspruch,  zu  dem  die  Vergleichung 
der  obigen  Resultate  führt,  zu  beseitigen,  habe  ich  auf  Veranlassung 
von  Herrn  Prof.  Lobenz  versucht,  die  Polarisationswerte  des  ge- 
schmolzenen Bleichlorids  nochmals  zu  ermitteln  und  zwar 

I.  nach  der  Zersetzungsmethode, 
II.  nach  der  Polarisationsmethode  (Polarisationsentladung). 

1.  Zersetzungsspannungsmethode. 

1.  Versuchsmaterial. 

Das  für  alle  folgenden  Messungen  der  Zersetzungsspannung 
wie  auch  der  Polarisationsentladung  verwendete  Bleichlorid  war  ein 
von  Mbbck  in  Darmstadt  bezogenes  als  „purissimum"  bezeichnetes 
Präparat  Dieses  habe  ich  für  meine  ersten  Versuche  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  umkrystallisiert;  später  erliefs  ich  mir  jedoch  diese 
Behandlung,  da  sich  bezüglich  des  elektrochemischen  Verhaltens 
des  nicht  umkrystallisierten  und  des  umkrystallisierten  Präparates 
absolut  kein  Unterschied  ergab. 

2.  Zersetzungszelle  und  Elektroden. 

Entsprechend  unserem  Prinzipe,  nicht  blofs  Zersetzungskurven 
aufzunehmen,  sondern  auch  den  Einflufs  der  Versuchsanordnung  und 

1  Z  anorg.  Chem.  19  (1899),  247. 

*  Die  Werte  von  Czepinski  and  Webib  sind  behufs  Vergleichung  auf  die 
Versuchs  tempera  tur  Gareabd's  (640°)  reduziert 

•  Diss.  Zürich,  S.  23;  Z.  anorg.  Chem.  21  (1899),  305. 
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damit  zugleich  der  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze,  wie  sie  im  hiesigen  Laboratorium  beobachtet  und  wiederholt 
beschrieben  worden  sind,  auf  die  Form  der  Kurven  zu  studieren, 
wurde  die  Zersetzungsspannung  bestimmt 

A)  im  Cylinderrohre1  mit  möglichst  geringer  Trennung  der 
Anode  und  Kathode  (Versuchsanordnung  nach  Gabbabd); 

B)  im  Winkelrohr  ohne  Einkapselung  der  Elektroden  (Anord- 
nung nach  Czepinski);' 

C)  im  Winkelrohr  mit  verschiedenem  Grade  der  Einkapselung  der 
Elektroden  (einschliefsüch  der  Versuchsanordnung  von  Helfbnstbin.* 

Der  angewandte  cylindrische  Trog  besafs  einen  inneren  Durch- 
messer von  1.2  cm  bei  einer  Länge  von  20  cm. 

An  Stelle  der  von  Czbpikski  beschriebenen,  unter  einem  spitzen 
Winkel  gebogenen  Röhren  benutzte  ich  solche  mit  einem  rechten 
Winkel;  der  innere  Durchmesser  betrug  etwa  1.5  cm,  die  Länge 
eines  Schenkels  18  cm. 

Zu  den  Versuchen  mit  eingekapselten  Elektroden  wurde  die 
Anordnung  nach  Helfehstbin  gewählt;  dieselbe  ist  in  der  genannten 
Abhandlung  ausführlich  mitgeteilt,  weshalb  ich  auf  eine  Beschrei- 
bung verzichte.  Ich  bemerke  nur,  dafs  ich  bezüglich  der  Dimen- 
sionen der  Bohre  einige  Änderungen  vornehmen  mufste. 

Die  genannten  Glasrohre  waren  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
aus  Jena. 

Als  Elektroden  dienten  runde  Kohlenstäbe  von  1.5,  2  und 
3  mm  Durchmesser  für  die  Untersuchungen  im  Cylinderrohre,  von 
3,  4  und  6  mm  Durchmesser  für  diejenigen  im  Winkelrohre.  Die 
leitende  Verbindung  geschah  bei  den  dünnen  Elektroden  mittels 
Stanniol  und  feinen,  mehrfach  um  dieselben  gewickelten  Kupfer- 
drahtes, bei  den  dickeren  durch  Klemmschrauben,  welche,  um  ein 
Verschieben  der  Elektroden  während  eines  Versuches  zu  vermeiden, 
mittels  Klammer  und  Stativ  gehalten  wurden;  zur  Fixierung  der 
dünnen  Elektroden,  welche  infolge  ihrer  aufserordentlichen  Zerbrech- 
lichkeit ein  Einspannen  in  Klemmschrauben  nicht  vertragen,  wurden 
dieselben  durch  einen  Pfropfen  hindurchgesteckt,  der  nur  so  weit 


1  Ein  solches  diente  R.  Lorenz  zur  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung 
von  geschmolzenem  Zinkchlorid.  Siehe  Z.  anorg.  Chem.  12  (1896),  272;  Jahrb. 
f.  Elektroehem.  3  (1897),  40. 

1  Z.  anorg,  Chem.  19,  217.  221. 

8  Inaug.-Diss.  Zürich,  S.  57;  Z.  anorg.  Chem.  28,  305.  Vergl.  auch 
Lorenz,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  7  (1900),  283. 
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ausgebohrt  war,  dafs  die  Kohlen  in  jeder  der  ihnen  gegebenen  Lage 
verblieben.  Ein  Verschieben  des  Pfropfens  verhinderte  der  Band 
des  Glasrohres. 

Die  Elektroden  wurden  nach  jedem  Versuche  erneuert  Eis 
zeigt  sich  nämlich,  dafs  bereits  einmal  gebrauchte  Elektroden  beim 
Eintauchen  in  den  Elektrolyten  das  Auftreten  von  elektromotorischen 
Kräften  verursachen,  welche  mitunter  mehrere  Zehntel  Volt  betragen 
können.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  die  einmal  polarisierten 
Kohlenstäbe  sich  äufserst  langsam  vollständig  depolarisieren,1  die 
Kathoden  überdies  natürlicherweise  viel  langsamer  als  die  Anoden. 
Man  kann  sich  hiervon  durch  einige  Versuche  leicht  überzeugen. 
Bringt  man  in  die  Chlorbeischmelze  als  Kathoden  bereits  gebrauchte 
Kohlenstäbe  und  verbindet  man  dieselben  mit  einem  Spannungs- 
messer, so  konstatiert  man  fast2  keine  Potentialdifferenz.  Dasselbe 
gilt  von  zwei  als  Anoden  gebrauchten  Kohlenstäben.  Wendet  man 
hingegen  Elektroden,  von  denen  die  eine  als  Kathode,  die  andere 
als  Anode  diente,  oder  eine  gebrauchte  und  eine  neue  Elektrode 
an,  so  wird  man  in  der  Kegel  beträchtliche  Spannungen  wahr- 
nehmen können.  Die  Kohlenstäbe  wurden  vor  jedem  Versuche  gut 
ausgeglüht.  Das  Reinigen  der  Elektroden  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Säure  habe  ich  bald  aufgegeben;  es  hat  den  Anschein,  als  ob 
die  Kohlenstäbe  durch  diese  Behandlung  brüchig  würden. 

3.    Heuvorrichtung.    Temperaturmessung. 

Um  das  Verhalten  des  geschmolzenen  Chlorbleis  in  den  ver- 
schieden Trögen  während  der  Elektrolyse  nach  Wunsch  beobachten 
zu  können,  sah  ich  von  einem  Metallbade8  ab  und  erwärmte  die 
Schmelzrohre  sämtlich  über  freier  Flamme,  wobei  zwecks  besseren 
Konstanthaltens  der  Temperatur  dieselben  mit  einem  passend  ge- 
formten, innen  mit  Asbest  gefütterten  Eisenmantel  umgeben  wurden, 
der  auf  Füfsen  ruhte  und  dergestalt  eine  Art  Ofen  bildete.  Die 
umstehende  Figur  ergiebt  die  Vorrichtung  für  die  Cylindertröge. 
Auf  dem   oberen   Band   des  Ofens   lag   der   aus  Asbestpappe   be- 


1  Vergl.  Kapitel  über   Polarisationsentladung,  S.  446;   Gockel,   Zeitsckr. 
pkys.  Cham.  34,  536. 

*  Kleine  nach  Millivolt  zählende  Spannungen  sind  zwischen  zwei  in  die 
Chlorbleischmelze  tauchenden  Kohlen  meist  vorhanden;  sie  sind  thermotro- 
pischer  Natur. 

*  Metallbäder  sind  nach  den  Erfahrungen  des  Züricher  Laboratoriums  für 
höhere  Temperatur  durchaus  nicht  so  vorteilhaft  als  allgemein  angenommen  wird. 
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stehende  Deckel  (^  auf,  welcher  in  der  Mitte  eine  dem  Durchmesser 
des  Glasrohres  entsprechende  Öffnung,  längs  des  Randes  eine  An- 
zahl Ausschnitte  zum  Entweichen  der  Verbrennungsgase  besafe. 
Zum  Schutze  der  Verbindungsstellen  der  Elektroden  mit  den  Zu- 
leitungsdr&hten  vor  zu  starker  Erwärmung  diente  eine  zweite  Scheibe 
d,  aus  Asbestpappe.  Durch  Lüftung  des  Deckels  c^,  nötigenfalls 
auch  geringe  Hebung  des  Troges,  konnte  man  mittels  einer  unter 
denselben  gehaltenen  leuchtenden  Flamme, 
welche  Operation  wenige  Sekunden  in  An- 
spruch nahm,  eventuelle  Veränderungen  der 
Schmelzmasse  verfolgen. 

Bezüglich  der  Anordnung  zur  Heizung 
der  Winkelrohre  verweise  ich  auf  die  Ab- 
handlung von  Helfenstein. 

Mit  Hilfe  dieser  Anordnungen  konnte 
die  Temperatur  im  Cylindertroge  innerhalb 
8°,  im  Winkelrohre  bis  auf  5°  konstant  ge- 
halten werden,  was  meinen  Zwecken  genügte,1 
zumal  es  nicht  in  meiner  Absicht  gelegen 
war,  Temperaturkoeffizienten  zu  ermitteln.2 

Die  Temperaturmessung  besorgte  das  im 
ersten  Abschnitte  erwähnte  Thermoelement, 
dessen  elektromotorische  Kraft  diesmal  mit 
dem  dazu  gehörigen  Thermoskop,  einem  Galvanometer  in  Dosen- 
form nach  Dbspbetz-d'Absonval,  gemessen  wurde.  Die  Lötstelle 
des  Thermoelementes  tauchte,  mit  dem  üblichen  gläsernen  Schutz- 
rohre versehen,  bei  den  Versuchen  im  Winkelrohre  während  der 
ganzen  Versuchsdauer  in  die  Schmelze  ein,  bei  denjenigen  im 
GABBABD-Rohre  wurde  die  Temperatur  vor  und  nach  dem  Versuche 
gemessen  und  dann  das  Mittel  in  Betracht  gezogen.  Es  hat  sich 
gezeigt,   dafs  Temperaturschwankungen,    bedingt  durch  Lüften  des 


Fig.  6. 


1  Unter  Berücksichtigung  des  von  0.  H.  Weber  (1*  c.)  gefundenen  Mittel- 
wertes des  Temperaturkoeffizienten  der  Polarisation  von  geschmolzenem  Blei- 
chlorid, welcher  sich  innerhalb  des  Temperaturintervalle«  von  506 — 890°  an 
0.000584  ergab,  bringt  eine  Temperaturschwankung  von  8°  einen  Fehler  von 
±0.0047  Volt  in  der  Bestimmung  des  Zersetzungswertes  mit  sich.  Da  jedoch 
die  übrigen  Beobachtungsfehler,  bedingt  vor  allem  durch  das  Schwanken  der 
Stromstärke,  zweifelsohne  viel  gröfser  sind,  so  wird  jene  Fehlerquelle  an- 
wesentlich. 

*  Siehe  S.  485. 
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Ofendeckels  oder  Herausheben  des  Troges,  sich  infolge  der  geringen 
Substanzmenge  beim  Wiedereinstellen  des  Rohres  in  die  normale 
Lage  aufserord  entlich  rasch  ausgleichen,  nnd  hierdurch  etwa  ver- 
ursachte Fehler  sehr  gering  sind. 

4.   Schaltung  und  Gang  der  Messung. 

Die  Schaltung,  welche  bei  den  mit  A,  B  und  C  bezeichneten 
Versuchsserien,  sowie  bei  den  im  folgenden  Kapitel  auszuführenden 
Polarisationsentladungen  zur  Anwendung  kam,  zeigt  das  nachstehende 
Schema. 


Fig.  7. 

Zur  Messung  der  über  der  Zersetzungszelle  herrschenden  Span- 
nung und  der  Intensität  des  durch  dieselbe  fließenden  Stromes 
diente  dasselbe  Galvanometer,  welches  zur  Bestimmung  der  Zer- 
setzungsspannung des  geschmolzenen  Ätznatrons  benutzt  wurde,  und 
gilt  bezüglich  Empfindlichkeit  und  Belastung  des  Instrumentes  auch 
hier  das  Seite  406  Gesagte.  Die  Anordnung  für  die  Bestimmung 
der  Stromstärke  nach  dem  Vorschlage  von  Herrn  Prof.  Loeenz  war 
die  folgende.  In  dem  Zersetzungsstromkreise  befand  sich  ein  be- 
kannter Widerstand    VW,   in  der  Regel  100  Ohm,  über  dem  das 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     432     — 

Galvanometer,  das  in  Volt  geaicht  wurde,  geschaltet  war.  Durch 
Division  der  abgelesenen  Voltzahl  durch  die  Anzahl  Ohm  des  Vor- 
schaltwiderstandes  ergab  sich  die  Intensität  in  Ampöre.  Den  elek- 
trolysierenden  Strom  lieferte  eine  Akkumulatorenbatterie  B  von  12 
hintereinander  geschalteten  Elementen,  welcher  4,  8,  12  und  24  Volt 
entnommen  werden  konnten.  Eine  allmählich  ansteigende  Spannung 
wurde  durch  passende  Ausschaltung  der  Vorschaltwideratande  Eh 
erzielt.  Es  bedeuten  ferner  in  der  Figur  die  Buchstaben:  ^  Strom- 
schlüssel zur  gleichzeitigen  Ein-  und  Ausschaltung  beider  Batterie- 
pole, Ss  Stromschlüssel,  der  bei  Bestimmungen  der  Zersetzungs- 
spannung geöffnet*  bei  denjenigen  der  Polarisationsentladung  dagegen 
geschlossen  wurde,  T  elektrolytischer  Trog,  Ux  Umschalter,  der  die 
Schaltung  des  Galvanometers  O  über  die  Zelle,  bezw.  über  den 
Vorschaltwiderstand  VW  besorgte,  Ut  Umschalter,  der  zur  Verbin- 
dung des  Galvanometers  mit  der  Zelle  einerseits,  dem  Aichungs- 
clark  (X  andererseits  diente,  BW  Ballastwiderstand,  C  Stromwender 
zur  Kommutierung  der  Galvanometerausschläge,  A  ein  rohes  Am- 
peremeter zur  ungefähren  Messung  des  polarisierenden  Stromes,  das 
bei  den  Beobachtungen  über  Polarisationsentladung  benutzt  wurde, 
LL  die  zum  Widerstandsmessungsapparate  führenden  Leitungsdrahte 
mit  dem  Stromschlüssel  S3  zwecks  Ausschaltung  des  ersteren  bei 
Polarisierung  der  Zelle. 

Die  Widerstandsmessung  erfolgte  nach  der  KoHUUMJSCH'schen 
Wechselstrommethode.  Bemerkt  sei,  dafs  die  Tonminima  meist 
ziemlich  flach  waren,  und  dürften  die  Bestimmungen  des  Wider- 
standes mit  einem  Fehler  bis  zu  ±  0.2  Ohm  behaftet  sein.  • 

Der  Gang  der  Messungen  ist  sonst  derselbe  gewesen  wie  bei 
den  gleichen  Untersuchungen  am  Ätznatron;  im  folgenden  seien 
nunmehr  die  einzelnen  Beobachtungen  angeführt. 


A)  Zersetzung  im  Cylinderrohre. 

Beobachtung  1  a. 

Temperatur  681°,  Widerstand  der  Zelle  1.8  Ohm,  Kohlenelek- 
troden von  ca.  2  mm  Dicke,  Höhe  der  Schmelze  im  Bohre  ca.  2.5  cm, 

(S.  TabeUe  XVIII,  8. 433.) 

Erster  Knickpunkt  undeutlich  bei  ca.  0.5,  zweiter  Knickpunkt 


(korrigiert)  bei  1.19  Volt. 
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Tabelle  XVIII. 


E.M.K. 
Volt 

0.046 
0.136 
0.243 
0.337 
0.418 
0.450 
0.542 
0.612 
0.684 
0.750 


J 
Milliampere 


1 

3 

5 

8 

11 

13 

17 

22 

27 

82 


E.M.K. 
Volt 


J 
Milliampere 


0.820 

38 

0.910 

46 

1.028 

51 

1.132 

49 

1.205 

46 

1.275 

50 

1.310 

60 

1.385 

86 

1.493 

136 

Beobachtung  2  a. 
Temperatur  635°,  Widerstand  der  Zelle  2.5  Ohm,  Kohlenelek- 
troden 1.5  mm  stark,  Höhe  der  Schmelze  ca.  1.5  cm. 


Tabelle  XIX. 

E.M.K. 

J 

E.M.K. 

^    __ 

Volt 

Milliampere 

Volt 

Milliampere 

0.072 

0.3 

0.820 

34 

0.152 

1                  |            0.919 

43 

0.247 

•       2 

|             1.025 

49 

0.333 

4 

!            1.130 

51 

0.481 

6                   1             1.246 

54 

0.520 

9 

1.321 

58 

0.610 

15 

^         1.404 

76 

0.709 

24 

1.543 

99 

Erster  Enickpunkt  0.548  Volt.     Zweiter  Enickpunkt  (korrigiert) 
1.162  Volt. 

Beobachtung  8  a. 

Temperatur  575°,  Zellen  widerstand  1.1  Ohm,  Kohlenelektroden 
3  mm  stark,  Höhe  der  Schmelze  ca.  2.5  cm. 

(Siehe  Tabelle  XX,  S.  484.) 

Erster  Knickpunkt  0.525  Volt.     Zweiter  Knickpunkt  (korrigiert) 
1.256  Volt. 

Z.  anorg.  Ch«n.  XXYIIL  28 
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Tabelle  XX. 

E.M.K. 

!          J 

■I 

E.M.K. 

J 

Volt 

|        Milliampere 

ii 

Volt 

1        Milliampere 

0.055 

0.2 

0.965 

58 

0.153 

2 

1.038 

64 

0.248 

5 

1.130 

65 

0.367 

8 

1.202 

66 

0.469 

11 

1.244 

65 

0.567 

18 

1.281 

66 

0.641 

26 

1 

1.837 

70 

0.732 

34 

i 

1.423 

85 

0.793 

41 

1.475 

9» 

0.875 

52 

II 

1.573 

118 

O.lUx 


0    mmm$2^Q4  "  0.6      0,8       1.0       1.2      /,*  ~  & 

Kurventafel  8. 

Die  angeführten  Daten  sind  in  der  beistehenden  Kuryentafel 
graphisch  verzeichnet  im  Mafsstabe  1  cm  =  0.2  Volt,  bezw.  0.02  Am- 
p&re.  Die  Ermittelung  der  Knickpunkte  geschah  nach  dem  S.  411 
angeführten  Verfahren,  wobei  das  Korrektionsglied  J.W  in  Betracht 
gezogen  wurde. 

Im  Einklänge  mit  den  Beobachtungen  von  Herrn  Garra&d 
weisen  die  Zersetzungskurven  2  Knickpunkte  auf,  von  denen  der 
srstere  niedrigere  schwach  ausgeprägt,  der  zweite  höhere  hingegen 
ein  ausgezeichneter  Punkt  ist.  Von  einer  exakten  Übereinstimmung 
läfst  sich  allerdings  nicht  gut  sprechen,  indem  meine  Beobachtungen 
bei  einer  Temperatur  von 

681°  die  Werte  0.5       und  1.190  Volt 
635°    „         „      0.543     „     1.1621    „ 
575°     „         „       0.525     „     1.256      „ 


1  Anra.     Der  Wert  1.162  Volt  ist  zu  niedrig,  offenbar  infolge  anodischer 
Depolarization. 
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ergeben,  Herr  Gakbabd  dagegen  bei 

608°  0.85  Volt1  — 

634°  —  1.254  Volt- 

669°  0.80  Volt8  — 

566°  —  1.321  Volt* 

findet. 

Dennoch  mufs  aus  der  Ähnlichkeit  der  Kurvenform  geschlossen 
werden,  dafs  es  sich  um  dieselben  beiden  Punkte  handelt.  Die  Ab- 
weichungen meiner  Beobachtungen  von  denen  H.  Gabbabd's  können 
durch  ganz  geringe  Unterschiede9  in  der  Dimensionierung  (Elek- 
trodenabstand, Höhe  der  Schmelze,  Trogweite),  welche  von  aufser- 
ordentlichem  Einflüsse  ist,  wie  sich  aus  den  späteren  Versuchen 
ersehen  läfst,  bedingt  sein. 

Wie  schon  erwähnt,  verwertet  Herr  Garkabd  die  thermodyna- 
mische  Berechnung  der  Reaktionswärme  aus  den  elektrochemischen 
Daten  nach  der  bekannten  Formel  von  Gibbs  -  v.  Helmholtz.  Er 
findet  Übereinstimmung  der  elektromotorisch  gemessenen  Wärme- 
tönung mit  der  aus  den  thermochemischen  Daten  berechneten  nur 
für  den  ersten  niederen  „Zersetzungspunkt"  und  zieht  dement- 
sprechend den  Schlufs,  dafs  dieser  niedere  Punkt  der  reversible  ist. 
Diese  Schlufsfolgerung  ist  jedoch  nicht  einwandsfrei,  da  durch  die 
Untersuchungen  von  Lorenz  und  Weber4  im  hiesigen  Laboratorium 
festgestellt  worden  ist,  dafs,  wenn  ein  depolarisierter  Polarisations- 
wert vorliegt  und  dessen  Temperaturkoeffizient  gemessen  wird, 
letzterer  gröfser  ist  als  derjenige  des  nicht  depolarisierten  Polari- 
sationswertes, und  dafs  auch  umgekehrt  der  zu  einem  Polarisations- 
punkte gehörige  Temperaturkoeffizient  umso  kleiner  wird,  je  weniger 
der  erstere  depolarisiert  ist.  Auf  diese  empirisch  gefundene,  nicht 
bestreitbare  Thatsache  gestützt  hat  Lorenz6  den  Schlufs  gezogen, 
dafs  die  Formel  von  Gibbs  -v.  Helmholtz  bei  geschmolzenen  Salzen 
nicht  geeignet  ist,  als  Kriterium  dafür  verwendet  zu  werden,  ob 
irgend  ein  gemessenes  Potential  als  solches  richtig  bestimmt  ist. 
Erfahrungsgemäfs  gleicht  sich,  wie  man  aus  zahlreichen  in  dieser 


1  Zeit  sehr.  f.  Elektrochem.  6  (1899),  214. 

2  Diss.  Göttingen,  S.  22. 

8  Eine  absolut  präzise  Nachahmung  seiner  Versuche  war  nacli  der  vor- 
läufigen Mitteilung  Herrn  G-abbakd'b  nicht  möglich. 
*  Z.  anorg.  Chem.  21,  305. 
8  Z.  anorg.  Chem.  23,  97.  98. 

28* 
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Richtung  angestellten  Rechnungen  sehen  kann,  die  Erniedrigung  des 
Potentials  und  die  Erhöhung  des  Temperaturkoeffizienten  immer 
ungefähr  aus,  so  dafs  diese  Methode  mit  Hilfe  der  ohnehin  nicht 
sehr  sicheren  Umrechnung  der  Wärmetönung  von  18°  auf  höhere 
Temperaturen  als  eine  sehr  unempfindliche  betrachtet  werden  mufs.1 
Man  kann  innerhalb  der  Schwankungen  des  Potentials,  bis  aui 
0.5  Volt  etwa,  mit  den  zugehörigen  Temperaturkoeffizienten,  welche 
dann  ebenfalls  sehr  beträchtlich  schwanken,  in  vielen  Fällen  nahe- 
zu dieselbe  Wärmetönung  erhalten. 

Da  nun  ferner  nach  Untersuchungen  im  hiesigen  Laboratorium 
die  Polarisations  werte  aufserordentlich  von  der  Versuchsanordnung 
abhängen,  weil  diese  auf  den  Grad  der  Diffusion  und  Mischung  im 
Elektrolyten  von  Einflufs  ist,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  zu  unter- 
suchen, ob  nicht  insbesondere  der  niedrigere  Knickpunkt  bei  der 
allmählichen  Elektrolyse  des  Bleichlorids  ebenfalls  von  diesen  Be- 
dingungen abhängig  sein  würde  und  also  etwa  wie  die  Stromausbeute 
oder  die  Polarisationen  mit  dem  Grade  dieser  Einflüsse  auf-  und 
abschwanken  könnte.  Hierzu  gesellte  sich  noch  der  Umstand,  dafs 
der  von  Gabbard  und  mir  nach  der  Zersetzungsmethode  gefundene 
zweite  Punkt  in  augenfälliger  Weise  übereinzustimmen  schien  mit 
den  von  Webee  bei  völliger  Trennung  des  Anoden-  und  Kathoden- 
raumes gemessenen  Polarisationswerten  des  Chlorbleis.  Es  war  daher 
wichtig,  die  Untersuchungen  des  Gegenstandes  in  der  Weise  fortzu- 
führen, dafs  alles  Augenmerk  darauf  gerichtet  wurde,  welchen  Ein- 
flufs die  Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes  auf  die  beiden 
Punkte  ausüben  würde.  Infolgedessen  wurde  als  nächster  Schritt 
die  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  im  Winkelrohre  vorge- 
nommen. 

B)  Zersetzung  im  Winkelrohre.     (Ohne  Einkapselung  der 

Elektroden.) 

Beobachtung  Ib. 

Temperatur  615°  (Temperaturschwankung  während  des  Ver- 
suches 611°  bis  615°),  Widerstand  des  Troges  5.3  Ohm,  Elektroden 
6  mm  stark. 

(Siehe  Tabelle  XXI,  S.  437.) 


1  Vergl.  auch  Gockel,  Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  558. 
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Tabelle  XXI. 

E.M.K. 

J 

E.M.K. 

J 

Volt 

Milliampere 

1            Volt 

Milliampere 

0.048 

1 

i 

1             1.066 

41 

0.118 

8 

|            1.161 

46 

0.174 

4 

1.245 

49 

0.281 

5 

1.364 

53 

0.385 

8 

1.437 

54 

0.464 

10 

1.532 

56 

0.522 

18 

1             1.605 

62 

0.576 

16 

1.694 

68 

0.648 

18 

1.768 

78 

0.705 

28 

1.850 

84 

0.790 

27 

1.921 

92 

0.886 

31 

1.966 

98 

0.982 

35 

Erster  Knickpunkt  undeutlich  bei  ca.  0.4  Volt;  zweiter  Knick- 
punkt bei  1.285  Volt  bei  615°.    (Korrigierte  Spannung.) 

Beobachtung  2b. 
Temperatur  576°  (dieselbe  schwankte  zwischen  574°  und  578^, 
Widerstand  des  Tropes  6  7  Ohm,  Elektroden  4  mm  stark. 


Tabelle  XXII. 

E.M.K. 

!          / 

E.M.K. 

J 

Volt 

Milliampere 

Volt 

Milliampere 

0.054 

i 
0.4 

1.015 

34 

0.131 

*2 

1.099 

39 

0.208 

!>r 

1.183 

f                 45 

0.285 

.*£ 

1.255 

50 

0.370 

5                   j 

1.362 

51 

0.453 

7 

1.431 

52 

0.523 

9 "; 

1.507 

53 

0.601 

13 

1.604 

55 

0.678 

16 

1.682 

58 

0.754 

21                   i 

1.745 

64 

0.840 

24                   ! 

1.816 

71 

0.927 

29                   1 

1.904 

77 
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Der  erste  Knickpunkt  ergiebt  sich  bei  diesem  Versuche  eben- 
falls undeutlich  bei  etwa  0.38  Volt,  der  zweite  zu  1.281  Volt 
bei  576°. 

Den  Verlauf  der  Zersetzungskurven  zeigt  die  untenstehende 
Figur. 

Aus  diesen  Kurven  ist  ersichtlich,  dafs  in  der  That,  wie  er- 
wartet  worden,   eine   Beeinflussung   der   Schärfe   der   Knickpunkte 
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Kuryentafel  9. 

durch  die  Versuchsanordnung  stattfindet  In  dem  einfachen  Winkel- 
rohre ist  die  Trennung  zwischen  Anoden-  und  Kathodenraum  eine 
beträchtlichere,  was  einerseits  unmittelbar  aus  der  Form  des  Troges 
hervorgeht,  andererseits  in  den  Stromausbeuteversuchen  von  Hrlfen- 
stein  seine  Bestätigung  findet.  Während  er  im  Winkelrohre  (ohne 
Einkapselung  der  Elektroden)  unter  gewissen  Bedingungen  87.6  °/0 
Stromausbeute  erhält,  beträgt  die  letztere  im  Cylinderrohre  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  nur  noch  83.8  %• 

Die  Zersetzungskurven  weisen,  im  Vergleiche  mit  den  unter 
Benutzung  des  cylindrischen  Troges  erhaltenen  Kurven,  eine  be- 
trächtliche Verflachung  in  der  Gegend  der  charakteristischen  Punkte 
auf.  Eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  findet  sich  an  späterer 
Stelle.1 

C).  Zersetzung  im  Kapselapparat. 
Bei  diesen  Versuchen  gelangten  verschiedene  Grade  der  Ein- 
kapselung der  Elektroden  zur  Verwendung,  deren  Wirksamkeit 
Helfenstein  bereits  erwiesen  hat.  Es  hat  sich  bei  seinen  Unter- 
suchungen das  wohl  zu  erwartende  Resultat  ergeben,  dafs  die  Ein- 
kapselung der  Kathode  eine  höhere  Stromausbeute  liefert  als  die 
Einkapselung  der  Anode,  und  dafs  die  dem  Fabaday' sehen  Gesetze 

1  Siehe  S.  456. 
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nahezu   entsprechende  Menge  Blei  abgeschieden  wird,   wenn  beide 
Elektroden  Einkapselung  erfahren. 

Während  der  folgenden  Versuche  stellte  es  sich  heraus,  dafs 
für  die  Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung  die  Einkapselung 
beider  Elektroden  nach  Helfenstein  einen  experimentellen  Nach- 
teil mit  sich  bringt,  indem  nämlich  infolge  des  kleinen  Zwischen- 
raumes zwischen  dem  anodischen  Kohlenstift  und  dem  denselben 
umhüllenden  Glasrohre  während  der  Elektrolyse  die  aufsteigenden 
Chlorgasblasen,  insbesondere  bei  den  höheren  Spannungen,  Wider- 
standsänderungen (Übergangswiderstände)  verursachen,  welche  mit- 
unter so  grofse  Schwankungen  der  Stromintensität  zur  Folge  haben, 
dafs  eine  mafsgebende  Beobachtung  unmöglich  wird.  Daher  habe 
ich  meist  auf  die  Anwendung  des  die  Elektrode  umgebenden  Innen- 
rohres verzichtet  und  die  Elektrode  mit  dem  einfachen  Kapselrohre 
umgeben.  Gewifs  sind  bei  einer  solchen  unvollkommenen  Ein- 
kapselung der  Elektroden  immerhin  noch  einige  Stromausbeutever- 
luste vorhanden,  doch  dürften  dieselben  nicht  sehr  beträchtlich, 
vielleicht  sogar  in  Anbetracht  der  kleinen  Stromstärken  noch  geringer 
sein  als  die  Zahlen  Helfenstein's  angeben;  zu  bemerken  ist,  dafs 
diese  Vermutung  durch  nichts  bewiesen  ist.  Viele  Beobachtungen 
bei  höheren  Stromdichten  zeigen  das  Gegenteil. 

Im  folgenden  führe  ich  nunmehr  die  hierher  gehörigen  Ver- 
suche an. 

Beobachtung  1  c. 

Kathode  in  Kapsel  (ohne  Innenrohr),  Widerstand  des  Troges 
7.8  Ohm,  Dicke  der  Elektroden  4  mm,  Temperatur  610°  (Tempe- 
ratur-Schwankung 609—615°). 

Tabelle  XXIII. 


E.M.K.           i 

J 

E.M.K. 

J 

Volt             ! 

Milliampere 

Volt 

1        Milliampere 

0.052 

0.4 

1.173 

l 

•       42 

0.148 

8 

1.302 

47 

0.233 

5 

1.414 

52 

0.341 

8 

1.530 

67 

0.445 

10 

1.573 

57 

0.557 

11 

1.644 

57 

0.630 

12 

1.708 

61 

0.728 

17 

1.785 

70 

0.842 

24 

1.874 

82 

0.932 

29 

1.955 

101 

1.066              , 

37 

Erster  Punkt: 

0.54  Volt,  zwc 

>iter  Punkt: 

1.195  Volt.  (Korr.) 
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Beobachtung  2  c. 
Anode    in   Kapsel  (ohne  Innenrohr),   Widerstand   des   Troges 
9.5  Ohm,  Elektroden  4mm  stark,  Temperatur  638°  (Schwankung 
685°- 


Tabelle  XXIV. 


E.M.K. 
Volt 

Milliampere 
0.8 

i           E.M.K. 
Volt 

J 
Milliampere 

0.070 

1.183 

43 

0.155 

2 

1.262 

48 

0.255 

5 

1.395 

54 

0.860 

7 

1.525 

60 

0.450 

9 

1.628 

65 

0.525 

11 

1.860 

72 

0.615 

15 

1.944 

77 

0.780 

19 

2.012 

86 

0.840 

28 

2.074 

96 

0.985 

29 

2.123 

112 

1.040 

85 

0.12 


0.2      O.U      0.6 


1,8     ZjO    2,2 


Kurventafel  10. 


Erster  Knickpunkt  undeutlich  ca.  0.42  Volt.  Zweiter  Knick- 
punkt undeutlich  1.23  Volt  bei  638°. 

Die  beiden  Beobachtungen  veranschaulicht  Kurventafel  10. 
Während  die  Kurve  1  c  den  ersten  niederen  Punkt  bei  0.52  Volt 
(E  =  0.680  Volt)1  verhältnismäfsig  noch  deutlich  ergiebt,  ist  ein 
solcher  aus  Kurve  2  c  kaum  mehr  zu  erkennen.  Diese  Versuche 
deuten  bereits  auf  eine  Abhängigkeit  des  niederen  Knickpunktes 
von  Depolarisationserscheinungen. 


1  E  bedeutet  unkorrigierte  Spannung. 
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Beobachtung  3  c. 
Beide  Elektroden  in  einfacher  Kapsel;  Widerstand  des  Troges 
13.6  Ohm,  Elektroden  6mm  stark,  Temperatur  694°  (Schwankung 
689°— 696°). 

Tabelle  XXV. 


E.M.K. 

J 

E.M.K. 

!         / 

Volt 

Milliampere 

Volt 

1        Milliampere 

0.062 

0.1 

1.386 

'                 82 

0.170 

0.4 

1.440 

87 

0.276 

8 

1.540 

;          42 

0.865 

5 

1.654 

1                  46 

0.455 

8 

1.762 

!                  51 

0.548 

11 

1.887 

55 

0.635 

13 

1.958 

1                  61 

0.730 

15 

2.053 

|                  66 

0.888 

18 

2.128 

I                  76 

0.925 

20 

2.212 

86 

1.030 

23 

2.294 

100 

1.125 

26 

2.355 

112 

1.235 

29 

Zersetzungsspannung  6=  1.15  Volt  (2?  =2.08  Volt). 

Beobachtung  4  c 
Beide  Elektroden  in  einfacher  Kapsel;  Widerstand  des  Troges 
13.3   Ohm,   Elektroden  6  mm  stark,   Temperatur  688°  (schwankte 
zwischen  685°  und  690°). 

Tabelle  XXVL 


E.M.R. 

J 

iif.M.JL. 

J 

Volt 

Milliampere 

[_           Volt 

Milliampere 

0.059 

0.3 

1 

i               1.165 

29 

0.148 

1 

i              1.278 

32 

0.223 

2 

1.882 

35 

0.314 

5 

1.504 

40 

0.396 

7 

1.608 

46 

0.489 

10 

1.685 

48 

0.578 

13 

1.878 

54 

0.685 

16 

1.976 

60 

0.773 

17 

2.050 

65 

0.860 

21 

2.122 

74 

0.960 

24 

2.234 

92 

1.055 

27 

, 

«  =  1.172  (£=2.050). 
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Aus  den  angeführten  in  Kurventafel  11  verzeichneten  Daten 
ergiebt  sich  blofs  ein  Zersetzungspunkt  und  zwar  der  höhere.  Dieses 
Ergebnis  fuhrt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  das  Auftreten  des  niederen 
Knickpunktes  thatsächlich  mit  einer  Depolarisationserscheinung  eng 
verknüpft  ist. 


oj: 


-14  it 
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Knrveotafel  11. 


Es  mögen  noch  zwei  Beobachtungen  angeführt  sein,  welche 
unter  Anwendung  vollständig  eingekapselter  Elektroden  ausgeführt 
wurden. 

Beobachtung  5  c. 

Beide  Elektroden  (Kathode  6  mm,  Anode  3  mm  stark)  voll- 
ständig eingekapselt. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet:  2? Spannung,  /Stromstarke, 
b  elektromotorische  Gegenkraft,  W  Widerstand  der  Zelle,  T  Tem- 
peratur. 

Tabelle  XXVII. 


^Volt 

0.056 
0.132 
0.214 
0.288 
0.371 
0.444 
0.569 
0.653 
0.762 
0.851 
0.927 


Ju.i 


2 
2 
13 
4 
6 
7 
9 

10 
12 


JW 

0.025 
0.050 
0.050 
0.050 
0.074 
0.100 
0.150 
0.175 
0.225 
0.250 
0.301 


«Volt 

0.031 
0.082 
0.164 
0.238 
0.297 
0.344 
0.419 
0.478 
0.537 
0.601 
0.626 


WSl        |       T°C 


24.8 


25.0 


615 


612 
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Tabelle  XXVII  (Fortsetzung). 


Evoh 


JlLi 


1.054 

1 

13 

1.178 

14 

1.281 

15 

1.375 

17 

1480 

20 

1.603 

22 

1.685 

24 

1.776 

25 

1.864 

26 

1.922 

29 

1.963 

31 

2.048 

36 

2.174 

40 

2.302 

46 

2.351 

47 

2.436 

50 

2.548 

55 

2.630 

57 

2.728 

61 

2.811 

64 

2.884 

67 

2.985 

72 

JW 

«Volt 

WSi 

0.326 

0.728 

0.351 

0.827 

25.1 

0.377 

0.904 

0.427 

0.948 

0.494 

0.986 

0.543 

1.060 

0.593 

1.092 

24.7 

0618 

1.158 

0.642 

1.222 

0.690 

1.232 

0.738 

1.225 

0.857 

1.191 

23.8 

0.952 

1.222 

1.095 

1.207 

1.128 
1.200 

1.223 
1.286 

24.0 

1.309 

1.234 

23.8 

1.379 

1.251 

24.2 

1.470 
1.542 

1.258 
1.269 

24.1 

1.628 

1.256 

1.750 

1.235 

24.3 

T°G 


613 


616 


618 


618 

618 
616 

616 


616 


Beobachtung  6  c. 
Anordnung  wie  in  5  c. 


Tabelle  XXVIII. 


Evoit 

c/M.a. 

JW 

fiVolt 

WSI 

T*  G 

0.076 

0.2 

0.007 

0.069 

0.182 

0.7 

0.026 

0.156 

0.258 

1 

0.044 

0.214 

36.8 

602 

0.361 

2 

0.074 

0.287 

0.443 

1          3 

0.110 

0.333 

0.525 

l          4 

0.146 

0.379 

• 

0.614 

5 

0.183 

0.431 

0.702 

6 

0.220 

0.482 

36.6 

605 

0.805 

7 

0.256 

0.549 

0.923 

9 

0.329 

0.594 

1.040 

,        10 

0.860 

0.680 
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Tabelle  XXVIII  (Fortsetzung). 


iiVolt 

Jmi. 
11 

JW 

•Volt        |       W  Sl 

T°C 

1.161 

0.396 

0.765 

1.298 

12 

0.432 

0.866         1         36.0          !         605 

1.413 

18 

0.468 

0.945         1 

1.583 

16 

0.576 

0.957 

1.652 

18 

0.658 

0.999        ; 

1.764 

20 

0.726 

1.038 

1.905 

23 

0.835 

1.070 

36.8 

603 

2.009 

24 

0.871 

1.188 

2.103 

24 

0.871 

1.232. 

2.181 

26 

0.941 

1.240 

2.288 

29 

1.050 

1.238 

2.874 

32 

1.158 

1.216 

36.2 

605 

2.482 

85 

1.267 

1.215 

2.553 

87 

1.339 

1.214 

2.640 

89 

1.408 

1.282 

2.732 

42 

1.516 

1.216 

2.857 

45 

1.625 

1.232 

2.976 

48 

1.783 

1.243                 *61 

608 

8.100 

51 

1.841 

1.259 

3.238 

55 

1.986 

1.252 

Die  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  mit  völlig  einge- 
kapselten Elektroden  erweist  sich  aus  dem  Seite  59  angeführten 
Grunde  als  schwierig.  Infolge  Schwankens  der  Stromst&rke  sind 
die  erhaltenen  Kurven  nicht,  wie  erwartet  worden  (da  eine  Depo- 
larisation  unter  der  benutzten  Versuchsanordnung  so  gut  wie  aus- 
geschlossen ist),  bis  zum  Zersetzungspunkte  absolut  gerade  Linien, 
sondern  ergeben  manche  Unregelmässigkeit  und  lassen  den  Zer- 
setzungspunl/t  nur  undeutlich  erkennen.  Man  kann  denselben  jedoch 
auf  die  Weise  ermitteln,  dafs  man  für  jeden  Wert  von  E  nach 
der  OHM'schen  Formel: 

E  -  e  -  JW 

6,  d.  i.  die  elektromotorische  Gegenkraft  berechnet;  von  einem  ge- 
wissen Werte  an  bleibt  c,  welche  anfangs  mit  steigender  Elektro- 
lysierspannung  sehr  rasch  anwächst,  nahezu  konstant.  Dieser  Wert 
kann  als  der  gesuchte  Zersetzungswert  angenommen  werden.  In 
Kurventafel  12  ist  dies  zum  Ausdruck  gebracht.  Aus  Beobachtung  5  c 
ergiebt  sich  e  zu  1.222  Volt  bei  616°,  aus  Beobachtung  6  c  zu 
1.232  Volt  bei  603°  als  der  in  Frage  stehende.  Zersetzungspunkt. 
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Diese  letzteren  Versuche  dürften  deshalb  einiges  Interesse 
haben,  da  sie  die  viel  umstrittene  Frag^  um  die  Existenz  eines 
Polarisationsmaximums  streifen.  Nach  dem  Ergebnis  der  wenigen 
diesbezüglich  von  mir  angestellten  Versuche  müfste  die  Frage,  das 
geschmolzene  Chlorblei  betreffend,  bejahend  beantwortet  werden, 
doch  enthalte  ich  mich  jeglicher  Behauptung. 

Ich  möchte  auch  die  sogenannten  Übersättigungserscheinungen, 
von  welchen  Herr  Gabrabd  spricht,  nicht  unerwähnt  lassen,  da  sich 
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Kurventafel  12. 


dieselben  unter  Umständen,  besonders  in  dem  Falle  der  vollständigen 
Einkapselung  der  Elektroden,  ebenso  störend  bemerkbar  machen 
können,  wie  die  Depolarisation  in  einem  Troge  mit  nicht  getrennten 
Elektrodenräumen.  Ich  habe  des  öfteren  bei  Versuchen  mit  Elek- 
troden, welche  nach  Helfenstein's  Anordnung  eingekapselt  waren, 
solche  Übersättigungserscheinungen  beobachtet,  ja  dieselben  sogar 
künstlich  (durch  passend  enge  Kapselrohre  der  Anode)  herbeiführen 
können;  Zersetzungspunkte  von  1,4  Volt  waren  dann  in 
solchen  Fällen  keine  Seltenheit. 

Hat  sich  meine  Vermutung  hinsichtlich  des  ersten  niederen 
Punktes,  nämlich  Zurücktreten  desselben  bei  der  Elektrolyse  im 
Winkelrohre,  bestätigt,  so  überraschte  doch  die  Thatsache,  dafs  auch 
der  zweite  höhere  Punkt  im  Mafse  der  Trennung  von  Anoden-  und 
Kathodenraum  immer  undeutlicher  wird.1  Diesbezüglich  war  er- 
wartet worden,  dafs  im  Gegenteil  dieser  Punkt  im  Winkelrohre  mit 
besonderer  Schärfe   auftreten    müsse,    da  ein   solcher   Trog   einen 


1  Dies  ißt  im  allgemeinen  auch  dann  beobachtet  worden,  wenn  die  Em- 
pfindlichkeit des  als  Amperemeter  verwendeten  Instrumentes  erhöht  wurde. 
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gröfseren  Widerstand  besitzt,  welcher  es  ermöglicht,  mit  kleineren 
Strömen  zu  arbeiten,  w^s  nach  Böse,  wenn  man  die  Bedingungen 
fur  die  Zersetzungsspannung  wässeriger  Lösungen  von  Elektrolyten 
auf  die  geschmolzenen  Salze  übertragen  dürfte,  bei  Ermittelung  der 
Zersetzungswerte  zu  bevorzugen  ist.  Bevor  ich  diese  scheinbar 
widersprechenden  Resultate  diskutiere,  mögen  zuvörderst  die  Beob- 
achtungen über  die  Polarisationsentladung  angeführt  werden,  welche 
mir  geeignet  erschienen,  einen  Aufschlufs  über  den  in  Frage 
stehenden  Gegenstand  zu  gewähren. 

Die  aufserordentliche  Verflachung  der  Zersetzungskurven  in  der 
Nähe  des  Zersetzungspunktes  veranlafste  Herrn  Prof.  Lorenz1  zu 
der  Bemerkung,  dafs  „bei  Trennung  des  Anoden-  und  Kathoden- 
raumes es  uns  niemals  gelungen  ist,  ,Zersetzungskurven'  bei  ge- 
schmolzenen Salzen  beobachten  zu  können". 

Diese  Bemerkung  ist  nur  für  den  sog.  „ersten  Punkt"  zutreffend, 
hingegen  nicht  für  den  „zweiten  Punkt". 

II.  Polarisationsentladungen. 

Beobaohtungtmethode. 

Als  Polarisationszelle  diente  das  im  vorigen  Kapitel  erwähnte 
Winkelrohr.  Um  den  Einflufs  der  Trennung  des  Anoden-  und 
Kathodenraumes  auch  auf  die  Polarisationsentladung  kennen  zu 
lernen,  wurden  zwei  Versuchsserien  gewählt,  von  denen  die  eine 
unter  Anwendung  nicht  eingekapselter  Elektroden,  die  andere  unter 
Benutzung  des  Kapselapparates  ausgeführt  wurde.  Das  Cylinder- 
rohr  erwies  sich  für  diese  Untersuchungen  als  unbrauchbar;  einer- 
seits weisen  die  Elektroden  in  einem  solchen  Troge  eine  verhältnis- 
mäfsig  nur  geringe  Kapazität  auf,  andererseits  findet  Depolarisation 
derselben  statt,  welche  die  zeitliche  Beobachtung  der  Entladungen 
nicht  gestattet. 

Die  Versuchsanordnung  war,  soweit  sie  Zelle,  Elektroden,  Heiz- 
vorrichtung und  Temperaturmessung  betrifft,  dieselbe  wie  bei  den 
Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung;  über  die  Gröfse  und  die 
Art  der  Einkapselung  der  jeweilen  angewandten  Elektroden  wird 
bei  Anführung  der  einzelnen  Beobachtungen  das  Nähere  angegeben. 

Der  Beschreibung  der  Schaltung  lege  ich  das  Seite  431  ge- 
zeichnete Schema  zu  Grunde.    Sie  ist  bis  auf  Schliefsung  des  Strom- 

1  Z.  anorg.  Cke?n.  25  (1900),  457. 
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Schlüssels  S2  dieselbe.  Der  polarisierende,  der  Batterie  B  ent- 
nommene Strom  dnrchflofs  sodann  den  Weg  BASj^TS^RhB;  nach 
Polarisierung  der  Zelle  wurde  Stromschlüssel  Sx  geöffnet  und  gleich- 
zeitig durch  ü/j  das  Galvanometer  mit  der  Zelle  verbunden;  der 
Entladungsstromkreis  umfafste  die  Orte  TÜ^BWCGGU^T.  Die 
elektromotorische  Kraft  des  Entladungsstromes  wurde  mit  Hilfe  des 
Galvanometers  G,  das  vor  und  nach  jedem  Versuche  mittels  des 
Normalclarks  Gl  geaicht  worden,  gemessen,  und  gilt  bezüglich  der 
angewandten  Empfindlichkeit  das  Seite  406  Angeführte. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Entladung  wurde  mit  Hilfe  eines 
Metronoms,  welches  Sekunden  markierte,  verfolgt.  In  den  Fällen, 
wo  die  Entladungsdauer  eine  beträchtlichere  war,  wurde  nach  der 
Uhr  beobachtet  Als  Anfangspunkt,  von  dem  ab  die  Zeit  gewählt 
wurde,  galt  der  Moment  der  Umkehr  des  Galvanometerspiegels. 


A)  Beobachtungen  unter  Anwendung  nicht  eingekapselter 

Elektroden. 

Polarisiert  man  ganz  reines  Bleichlorid  mit  einer  gewissen 
Stromstärke  eine  gewisse  Zeit,  z.  B.  0.5 — 1  Minute,  so  hat  die  zu- 
gehörige Entladungskurve  folgende  Form.  Das  Galvanometer  schlägt 
beim  Umschalten  zunächst  sehr  stark  aus,  wendet  sich  dann  mit 
steigender  Dämpfung  zurück,  bleibt  (oft  kaum  2  Sekunden)  auf 
einem  Punkte  stehen  und  sinkt  dann  mit  beschleunigter  Geschwindig- 
keit und  nachheriger  Dämpfung  auf  einen  zweiten  Punkt,  den  es 
durch  längere  Zeit  innehält,  um  dann  langsam  und  stetig  dem  Null- 
punkte zuzustreben.  In  der  That  kann  man  also  auch  bei  der  Po- 
larisationsentladung unter  Umständen  zwei  ausgezeichnete  Punkte 
konstatieren,  und  es  zeigt  sich,  dafs  dieselben  mit  den  bei  der  Be- 
stimmung der  Zersetzungsspannung  im  Gylinderrohre  gefundenen 
identisch  sind.  Nimmt  man  unter  Benutzung  derselben  Schmelze 
mehrere  Entladungen  hintereinander  vor,  indem  man  abwechselnd 
polarisiert  und  entladet,  so  kann  man  mit  einer  grofsen  Exaktheit 
dieselben  Entladungskurven  wieder  erhalten,  wenn  man  nach  er- 
folgter vollständiger  Entladung  dieselbe  Ladungszeit  und  Stromstärke 
anwendet.  Schickt  man  bei  jeder  folgenden  Ladung  immer  gröfsere 
Elektrizitätsmengen  in  den  Trog,  indem  man  entweder  unvollständig 
entladet  und  dann  die  Dauer  und  Stromstärke  der  einzelnen  La- 
dungen konstant  hält,  oder  vollständig  entladet  und  dementsprechend 
Stromstärke  und  Ladungszeit  variiert,  so  erhält  man  eine  Reihe  von 
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Entladungskurven,  welche  gleichsam  einer  successive  in  der  Zeit 
fortschreitenden  Elektrolyse  in  ihren  verschiedenen  Stadien  ent- 
sprechen. Es  zeigt  sich  hierbei,  dafs  bei  jeder  folgenden  Wieder- 
holung der  Polarisationsentladung  das  Galvanometer  immer  länger 
und  länger  auf  dem  ersten  Punkt  verweilt,  während  der  zweite 
Punkt  immer  mehr  in  den  Hintergrund  tritt.  Das  schematische 
Kurvenbild  dieser  Vorgänge  giebt  die  nachstehende  Figur  (Kurven- 
tafel 13). 


ZeW 
Kurventafel  13. 


Diesen  Thatbestand  ersieht  man  leicht  aus  den  folgenden  Ta- 
bellen und  Kurven. 

Beobachtung  1  a. 
Polarisiert  wurde  mit  2.5  Ampere  während  1.5  Minuten,  Tem- 
peratur 640°,  Elektroden  6  mm  stark;   die  elektromotorische  Kraft 
wurde  nach  je  2  Sekunden  abgelesen. 

Tabelle  XXIX. 


Volt  1.302 

0.720(2) 

0,602(5) 

0.315 

1.236 

0.742(2) 

0.576(2) 

0.278 

1.203 

0.720 

0.560(2) 

0.232 

1.001 

0.703(7) 

0.553 

0.204(3) 

0.902 

0.680 

0.489 

0.180 

0.837 

0.671(2) 

0.442 

0.132 

0.793(3) l 

0.655 

0.400 

0.112(8) 

0.756(3) 

0.638(4) 

0.361 

0.741 

0.615(2) 

0.347(2) 

Beobachtung  2a. 
Polarisiert  wurde  mit  2.3  Ampfcre  während  10  Minuten,  Tem- 
peratur   586°,    Elektroden    6  mm   stark,    Ablesung   der    Volt    alle 
2  Sekunden. 


1  Siehe  S.  400. 
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Tabelle  2 

txx. 

1.288 

1.067 

0.754 

0.589(2) 

1.814 

1.049 

0.736 

0.570(2) 

1.196(7) 

1.012 

0.718 

0.552(6) 

1.178(8) 

0.975 

0.699 

0.534(3) 

1.159(2) 

0.920 

0.681 

0.515(8) 

1.141(2) 

0.865 

0.662 

0.497(5) 

1.122 

0.846 

0.644(2) 

0.478 

1.104 

0.810 

0.626(2) 

1.006 

0.773 

0.607(8) 
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Beobachtung  3a. 

Polarisiert  wurde  mit  1.5  Ampöre,  Dauer  der  Elektrolyse 
15  Minuten,  Temperatur  653°,  Elektroden  6mm  stark,  Ablesung 
nach  je  2  Sekunden. 

Tabelle  XXXI. 


Volt  1.288 

1.101 

0.612 

1.268 

1.083 

0.520 

1.241 

1.065 

0.508 

1.282(6) 

1.046 

0.431 

1.224(4) 

1010 

0.405 

1.221(8) 

0.955 

0.342 

1.222(4) 

0.942 

0.317 

1.200(2) 

0.917 

0.230(2j 

1.185(4) 

0.851 

0.206(2) 

1.178(3) 

0.814 

0.182 

1.160 

0.758 

0.161 

1.144(2) 

0.716 

0.135 

1.132 

0.686 

Das  Bild  der  3  Entladungskurven  ergiebt  Kurventafel  14. 

Z.  «Borg.  Chom.  XXVIII.  29 
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Die  erste  Kurve  1  a  weist  den  höheren  Polarisationspunkt  nicht 
auf,  läfst  hingegen  den  niederen  bei  640°  innerhalb  des  Interfiles 
yon  0.76 — 0.56  Volt  herab  deutlich  erkennen.  In  Kurve  2  a  finden 
wir  beide  Punkte  vertreten  und  zwar  den  höheren  bei  1.20  Volt, 
den  niederen  bei  ca.  0.55  Volt.  Kurve  3  a  ergiebt  nur  den  höheren 
Polarisations  wert  von  1.22  Volt  bei  658°.  Es  mufs  hinzugefugt 
werden,  dafs  Kurven  von  diesem  Typus  (Nichtauftreten  des  niederen 
Punktes)  verhältnismäßig  selten  erhalten  worden  sind,  da  während 
der  Entladung  der  die  Kathode  umgebende  Metalldampf  allmählich 
zur  Anode  hinüberdiffundiert,  wodurch  letztere  nach  und  nach  de- 
polarisiert wird,  und  hierdurch  der  niedere  Punkt  zu  Tage  tritt, 
der  gerade  infolge  dieser  stetigen  Entladung  der  Anode  eigentlich 
niemals  scharf  definiert  ist.  Aus  zahlreichen  Entladungskurven  er- 
gab sich,  dais  dieser  letztere  Punkt  innerhalb  des  grofsen  Inter- 
valles  von  0.45 — 0.8  Volt  liegen  kann.  Dasselbe  Intervall  stellen 
die  Daten  dar,  welche  bezüglich  des  ersten  niederen  „Pseudozer- 
setzungspuDktes"  unter  Anwendung  des  cylindrischen  Troges  von 
mir  und  Herrn  Gabbabd  erhalten  worden  sind.  Aus  dem  Umstände, 
dafs  unsere  Daten  nur  für  diesen  Punkt  stark  differieren,  während 
sie  für  den  höheren  Zersetzungspunkt  genügend  übereinstimmen, 
mufs  ich  schliefsen,  dafs  es  sich  nicht  um  etwaige  Beobachtungs- 
fehler handeln  kann,  sondern  dafe  vielmehr  eine  geringe  Ver- 
schiedenheit der  Versuchsanordnung  die  Verschiedenheit  der  Daten 
bedingt. 

Immerhin  sind  mehrere  Entladungskurven  vom  Typus  der 
Kurve  3  a  beobachtet  worden,  weshalb  ich  eine  derselben  angeführt 
habe.  Eine  solche  Kurve  repräsentiert  sozusagen  den  idealen  Ver- 
lauf der  Entladung  des  Akkumulators  Pbgeschm.  |  PbClageschm.  |  Cl2, 
da  der  als  Depolarisationsphenomen  zu  bezeichnende  niedere  Punkt 
vollständig  zurückgetreten  ist  Es  mufs  angenommen  werden,  dafs 
sich  unter  gewissen  nicht  näher  fixierten  Bedingungen  (welche  unter 
anderen  die  Temperatur,  Gröfse  der  wirksamen  Oberfläche  der 
Elektroden  betreffen)  ein  Diffusionsgleichgewicht  zwischen  den  im 
entgegengesetzten  Sinne  diffundierenden  Ladungselementen,  Blei  und 
Chlor,  ausbilden  kann,  wodurch  eine  partielle  Entladung  einer 
einzelnen  Elektrode  vermieden  wird. 

Der  Umstand,  dafs  der  wahre  Polarisations  wert  immer  deut- 
licher wird,  je  weiter  man  die  Ladung  getrieben  hat,  erklärt  sich 
durch  folgende  weitere  Beobachtung,  welche  man  während  der  fort- 
gesetzten Ladungen  und  Entladungen  anstellen  kann.   In  dem  Mause, 
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als  die  Anzahl  der  in  dem  Troge  zurückgebliebenen  Elektrizitäts- 
mengen anwächst,  bemerkt  man  um  die  Anode  eine  sich  steigernde 
Aufhellung  des  Elektrolyten.  Derselbe  ist  zuerst  durch  die  von  der 
Kathode  in  dicken  Nebeln  aufsteigenden  Metallmassen  braunschwarz 
gefärbt.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  dem  an  der  Anode 
freiwerdenden  Chlor  und  den  Metallnebeln  ist  keine  sehr  grofse,1 
und  es  bedarf  infolge  dessen  einer  immer  längeren  Einwirkung  des 
ersteren,  um  die  Umgebung  der  Anode  von  den  Nebeln  zu  befreien. 
Auf  dieselben  Depolarisationserscheinungen  machte  bereits  0.  H. 
Weber*  aufmerksam. 

Für  die  Richtigkeit  der  oben  angeführten  Betrachtung  sprechen 
noch  die  Beobachtungen  über 

B)  Polarisationsentladung   unter  Anwendung   des   Kapsel- 
apparates. 

Die  Versuchsanordnung  war  die  nach  Helfenstein;  zur  Ver- 
meidung eventueller  Übersättigungserscheinungen  wurden  die  die 
Elektroden  umgebenden  Glasrohre,  insbesondere  das  der  Anode, 
entsprechend  weiter  angenommen. 

Beobachtung  Ib. 

Beide  Elektroden  vollständig  eingekapselt,  Kathode  6  mm,  Anode 
S  mm  stark;  polarisiert  wurde  mit  2.5  Amp.  20  Minuten  lang, 
Temperatur  607°. 


Tabelle  XXXII. 

nach  je  2  Sekunden  beobachtet 


Volt  1.288 
1.214 
1.233(10) 
1.214(79)   ' 

1.205  l    nach  i  Minute. 

1.205         J 

Beobachtung  2b. 

Dieselbe  Anordnung  wie  in  Ib.    Temperatur  588°;  polarisiert 
mit  2.5  Amp.  20  Minuten  hindurch. 


1  Lorenz,  Z.  anorg.  öhem.  25  (1900),  442. 

'  Inaugur.-DiM.  Zürich,  S.  29  u.  30;  Z.  anorg.  Ohem.  21,  327.  328. 

29* 
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Tabelle  XXXIII. 

Volt  1.288 

nach  2" 
„    1.288 

nach  2" 
„    1.251  28  Sekunden  konstant. 

Nach  2" 

,  1.242  Volt  20"  konttai 

»      2" 

1.288 

n     2' 16"       „ 

„      1' 

1.224 

» 

„      2' 

1.214 

V 

„      2' 

1.196 

19 

n       2' 

.  1.178 

» 

„       2' 

:  1.159 

»1 

„       *' 

•  1.067 

•1 
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•  1.012 
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»       8' 

\  0.791 
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Kurventafel  15. 

Wie  aus  den  vorstehenden  Tabellen  und  Kurventafel  15  er- 
sichtlich, ist  der  obere  Polarisationswert  von  solcher  Ausgeprägtheit 
und  Eonstanz,  dafs  über  die  Genauigkeit  seiner  Ablesung  kein 
Zweifel  obwalten  kann.  Mit  Hilfe  eines  solchen  Kapselapparates  ist 
es  uns  gelungen,  konstante  Ausschläge  bis  zu  einer  Dauer  von 
5  Minuten  zu  erhalten,  und  konnte  Herr  Prof.  Lorenz1  in  der 
Sitzung  der  VII.  Hauptversammlung  der  Deutschen  elektrochemischen 
Gesellschaft  in  Zürich  einen  Ausschlag  von  der  Dauer  von  8  Minuten 
Konstanz  demonstrieren. 

Besonders  beweisend  für  die  depolarisierende  Kraft  der  schwarzen 
Metallnebel  gestaltet  sich  eine  Beobachtung,  welche  durch  Zufall 
gemacht  wurde.  Bei  dem  betreffenden  Versuche  befand  sich  nur 
die  Anode  im  Kapselrohre  und  zwar  ohne  das  Umhüllungsrohr. 
Während  der  Dauer  einer  konstanten  Entladung  gelangte  eine 
Schliere  von  schwarzer  Metallmasse  einseitig  an  die  Öffnung  des 
anodischen  Kapselrohres,  von  da  sie  sich  in  den  Anodenraum  ver- 
breitete. Aufserhalb  des  Kapselrohres  auf  der  anderen  Seite  war 
der  Elektrolyt  noch   ganz  klar.     Während  dieses  Vorganges   sank 


1  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7  (1900),  284. 
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das  Galvanometer  ziemlich  rasch,  jedoch  nicht  plötzlich,  auf  den 
Wert  von  0.72  Volt;  als  ich  hierauf  das  anodische  Kapselrohr  am 
180°  drehte,  derart  dafs  die  Schliere  vom  Anodenraum  abgeschnitten 
war,  stieg  das  Galvanometer  allmählich  bis  auf  den  ursprünglichen 
höheren  Polarisationswert  von  1.2  Volt,  und  blieb  dieser  Ausschlag 
längere  Zeit  noch  konstant.  Vor  dem  eintretenden  Abfall  hob  ich 
das  anodische  Kapselrohr  mit  dem  in  denselben  verbleibenden  An- 
teil des  Elektrolyten  aus  der  übrigen  Schmelzmasse  heraus;  der- 
selbe war  vollkommen  klar  und  hellgelb,  ein  Zeichen,  dafs  die  in 
den  Anodenraum  eingetretene  Metallmasse  von  dem  darin  vor- 
handenen Chlor  allmählich  aufgezehrt  worden,  was  das  Ansteigen 
der  elektromotorischen  Kraft  zur  Folge  hatte,  da  offenbar  die  be- 
sagte Bleimenge  zur  vollständigen  Depolarisation  der  Anode  nicht 
hinreichte. l 

In  Berücksichtigung  der  vorerwähnten  Thatsachen  spreche  ich 
den  höheren  konstanten  Polarisationspunkt  als  den  reversiblen  an, 
der  Reaktion  Pb  +  Cl,  K  =  >  PbCl,  entsprechend,  wo  hingegen 
ich  den  unteren,  nach  der  Zersetzungs-  wie  auch  nach  der  Polari- 
sationsmethode sich  höchst  variabel  ergebenden  Punkt  (erster  Zer- 
setzungspunkt nach  Gabrard)  für  eine  Depolarisationserscheinung 
halte.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  die  Erklärung  Gabrakd's 
bezüglich  des  Zustandekommens  des  niederen  Knickpunktes  mit 
Hilfe  der  Hypothese  der  stufenweisen  Dissoziation  des  geschmolzenen 
Bleichlorids  sehr  zweifelhaft. 

Eine  Erklärung,  welche  meinen  Beobachtungen  sowohl,  wie 
auch  jenen  Herrn  Garrard's  in  jeder  Weise  Rechnung  trägt,  geht 
von  der  Thatsache  aus,  dafs  reines  geschmolzenes  Chloiblei  die 
während  der  Elektrolyse  sich  abscheidenden  Elemente  löst,  welche, 
sobald  Diffusion  zur  anderen  Elektrode  eingetreten  ist,  dort  selbst 
depolarisierend  wirken;  umgekehrt  wird  die  Ladung  einer  Elektrode 
um  so  vollkommener  sein,  beziehungsweise  früher  eintreten  können, 
je  konzentrierter  die  Lösung  des  an  der  Elektrode  abgeschiedenen 
Bestandteiles  ist.  Mit  anderen  Worten:  in  einer  dunklen,  Metall- 
nebel enthaltenden  Schmelze  wird  sich  die  Kathode  leicht  aufladen, 
die  Anode  wird  hingegen  depolarisiert  sein.2  Hellt  sich  der  Elektrolyt 

1  Hierbei  kommt  sicherlich  die  Absorptionsfähigkeit  der  künstlichen  Kohle 
für  Chlor  Weit  mehr  in  Betracht  als  die  Löslichkeit  desselben  im  Elektrolyten. 
Vergl.  anch  Gockel,  Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  548. 

*  Der  umgekehrte  Fall,  dafs  die  Anode  vollständig  aufgeladen  ist,  die 
Kathode  hingegen  nicht,  kann  infolge  des  höheren  Zersetzungs  wertes  für  das 
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an  der  Anode  auf,  d,  h.  ist  die  Chlorentwickelung  so  lebhaft,  dafs 
die  depolarisierenden  Bleischlieren  dadurch  von  der  Anode  abge- 
halten werden,  dann  erst  ist  die  Möglichkeit  der  vollständigen  Ladung 
beider  Elektroden  vorhanden.  Diese  Anschauung  ist  durch  die  Er- 
gebnisse im  Cylinderrohre  gestützt.  Elektrolysieren  wir  mit  all- 
mählich ansteigender  Spannung  im  cylindrischen  Troge,  so  sind 
bezüglich  Ladung  und  Depolarisation  der  Elektroden  die  im  folgen- 
den an  Hand  der  Figur  Tafel  16  besprochenen  Stadien  zu  unter- 
scheiden: 1.  Kathode  und  Anode  werden  allmählich  geladen,  die 
Zersetzungskurve  steigt  regelmäfsig  in  Gestalt  einer  Geraden  an  (a  b). 
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Kurventafel  16. 

Stadium  2  und  8:1  Kathode  ist  geladen  (b);  nach  einer  be- 
stimmten Zeit  (bei  gröfserem  Elektrodenabstand  und  gröfserer' Menge 
des  Elektrolyten  cet.  par.  später)  gelangt  durch  Diffusion  Bleidampf 
in  die  Nähe  der  Anode,  wodurch  letztere  depolarisiert  wird.  Die 
Gröfse  dieser  Depolarisation  hängt  ihrerseits  ab  von  der  Menge 
des  die  Anode  umgebenden  Metalldampfes,  sowie  von  dem  Grade 
der  Aufladung  der  letzteren  vor  dem  Eintritt  der  Depolarisation.2 
Diese  beiden  Vorgänge,  nämlich  Aufladung  der  Kathode  und  Depo- 
larisation der  Anode,  beeinflussen  die  Stromstärke  derart,  dafs  in 
der  Zersetzüngskurve  ein  verschwommener  Knickpunkt  (reversibler 
Punkt  Gabbabd'b)  auftritt.  Streng  genommen  müfsten  hier  zwei 
Knickpunkte  vorkommen,  von  denen  der  eine  (b)  die  Fertigladung 
der  Kathode,8  der  andere  (c)  den  Beginn  der  anodischen  Depolari- 
sation darstellt.    Da  die  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft  der 


Chlorion,  sowie  der  größeren  Löslichkeit  des  Bleis  im  Vergleiche  mit  derjenigen 
des  Chlors  nicht  vorkommen. 

1  Stadium  2  und  3  seien  hier  zusammen  besprochen,  da  sie  sich  experi- 
mentell nicht  scheiden  lassen. 

*  Nach  Wiedbbubo  ist  die  durch  Okklusion  und  Konvektion  bewirkte 
freiwillige  Depolarisation  der  jeweiligen  Polarisation  proportional.  Wied.  Ann. 
51,  302. 

*  Den  Potentialwert,  bei  dem  Pb-Ionen  in  gröfserer  Menge  herauselektro- 
lysiert   zu   werden   beginnen,    habe   ich   nach   der   NxBiisT-GLASBR'schen   Zer- 
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Polarisation  (-— - J,  nach  erfolgter  Aufladung  der  Kathode,  mit  der 

Elektrolysierspannung  nunmehr  relativ  geringer  .wird,  so  verläuft 
die  Zersetzungskurve  etwas  steiler;  hat  die  anodische  Depolarisation 
begonnen,  so  mufs  nach  E  —  «  =  J  W  die  Stromstärke  abermals 
steigen.  Hierbei  ist  mit  Prof.  Lorenz  angenommen,  dafs  der  Wider- 
stand des  Troges  annähernd  konstant  bleibt 

Es  ist  einleuchtend,  dafe  sich  diese  beiden  Punkte  bezüglich 
Ausgeprägtheit  beeinträchtigen  müssen,  und  geht  daraus  weiterhin 
hervor,  weshalb  der  vermeintliche  reversible  Zersetzungspunkt  nach 
Gabrakd  sich  so  undeutlich  kundgiebt. 

Da  die  Depolarisation  der  Anode  nicht  plötzlich,  sondern  ganz 
allmählich  erfolgt,  so  zeigt  sich  wiederum  das  betreffende  Kurven- 
stück als  Gerade  (cd). 

4.  Mit  diesem  Vorgange  interferiert  die  Abscheidung  des  Chlor- 
gases an  der  Anode,  wodurch  die  depolarisierenden  Momente  in  den 
Hintergrund  treten  müssen.  Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
gases steigt  ebenfalls  stetig  an,  mithin  ist  auch  die  Verminderung 
der  „depolarisierenden  Kraft"  stetig,  womit  ein  allmähliches,  jedoch 
nur  schwaches  Ansteigen  der  Stromstärke  verknüpft  ist  {de). 

5.  Ist  endlich  derjenige  Zustand  erreicht,  bei  dem  die  Aufladung 
der  Anode  erfolgt,  so  wird,  da  eine  weitere  Änderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Polarisation,  praktisch  gesprochen,  nicht  statt 
hat,  abgesehen  von  solchen  Ausnahmefällen,  wo  Überspannungen, 
bedingt  durch  Ubersättigungszustände,  auftreten  (welche  übrigens 
leicht  vermeidbar  sind),  die  Stromstärke  mit  steigender  Elektrolysier- 
spannung ansteigen  und  wir  erhalten  den  eigentlichen  Zersetzungs- 
punkt. Dieser  wird  durch  die  Depolarisationserscheinungen,  welche 
nur  unterhalb  der  Ladung  der  Anode  in  Betracht  kommen,  natür- 
licherweise nicht  beeinflufst,  und  es  ergiebt  sich  hieraus,  weshalb 
meine  Beobachtungen  bezüglich  des  höheren  Zersetzungspunktes  mit 
denjenigen  von  Gabrakd  und  Weber  übereinstimmen,  während  für 
den  niederen  sehr  verschiedene  Werte  erhalten  worden  sind. 

Es  ist  gezeigt  worden,  dafs  Bestimmungen  der  Zersetzungs- 
spannung unter  Benutzung  des  Winkelrohres  als  Zersetzungszelle 
bei  hinreichender  Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes  den 


setzungsspannungsmethode  mehrfach  zu  bestimmen  versucht,  jedoch  ohne 
befriedigenden  Erfolg.  Vermutungsweise  dürfte  dieser  Wert  zwischen  0.1  bis 
0.3  Volt  liegen.     Vergl.  Lorenz,  Z.  anorg.  Chem.  25  (1900),  447. 
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unteren  Knickpunkt  gar  nicht,  den  höheren  undeutlicher  ergeben 
als  solche,  die  unter  Anwendung  des  Cylindertroges  ausgeführt 
werden.  Dies  ist  unter  Berücksichtigung  der  obigen  Erörterung, 
sowie  des  Umstandes,  dafs  eine  erheblichere  Trennung  der  Elektroden- 
räume nach  meiner  Versuchsanordnung  die  Anwendung  einer  gröfseren 
Menge  des  Elektrolyten,  desgleichen  einen  gröfseren  Elektroden- 
abstand erfordert,  nicht  überraschend.  Die  Menge  der  Chlorblei- 
schmelze war  bei  den  Versuchen  im  Winkelrohr  ca.  25—35  mal 
gröfser  als  diejenige  bei  den  Versuchen  im  Cylindertrog.  Infolge 
dieser  Widerstandserhöhung  ergeben  sich  kleinere  Stromstärken,  wo- 
durch wiederum  dementsprechend  weniger  Substanz  in  der  Zeit- 
einheit ausgeschieden  wird,  welche  von  der  grofsen  Menge  des 
Elektrolyten  leicht  aufgenommen  wird.1  Diese  Abgabe  der  aus- 
geschiedenen Stoffe  an  die  Schmelze  hindert  aber  das  Aufladen  der 
Elektroden.  Die  Schmelze  wirkt  also  zunächst  selbst  als  Depolari- 
sator.  Zwar  mufs  man  erwarten,  dafs  sich  der  Elektrolyt  nach 
einer  gewissen  Zeit,  auch  wenn  man  mit  kleineren  Stromstärken 
arbeitet,  mit  den  Abscheidungsprodukten  sättigt;  praktisch  erfolgt 
jedoch  diese  Sättigung  bei  so  kleinen  Stromintensitäten  nicht,  <L  h. 
beansprucht  eine  so  lange  Zeit,  dafs  eine  Beobachtung  unausführ- 
bar wird. 

Anders  ist  es  bei  der  Bestimmung  der  Polarisation,  wobei  die 
Zelle  mit  hohen  (0.5 — 2.5  Amp.)  Stromstärken  geladen  wurde.  Bei 
der  Elektrolyse  im  Winkelrohre  mit  nicht  eingekapselten  Elektroden 
kann  man  leicht  beobachten,  dafs  sich  mit  der  Zeit  eine  Grenz- 
schicht zwischen  Kathoden-  und  Anodenraum  ausbildet,  über  welche 
hinaus  weder  das  Blei  noch  das  Chlor  diffundiert,  vorausgesetzt, 
dafs  man  nicht  mit  allzu  grofsen  Stromstärken  operiert,  welche  die 
bekannten  Glüherscheinungen  an  der  Chlorelektrode  bedingen.  In 
diesem  Falle  sind  die  Elektroden  in  wenigen  Sekunden  aufgeladen, 
und  wird  hierbei  eine  etwaige  freiwillige  Depolarisation  durch  Diffu- 
sion, solange  der  Stromdurchgang  andauert,  nicht  in  Betracht 
kommen,  weil  sich  bald  die  dem  Diffusionsgleichgewicht  entsprechende 
Grenzschicht  ausbildet;  ein  Hinüberdiffundieren  des  einen  Bestand- 


1  Bei  der  allmählichen  Elektrolyse  des  Chlorbleis  im  Cylinderrohre  kann 
man  beispielsweise  schon  bei  ca.  0.9  Volt  eine  ziemlich  dunkle  Schmelze  beob- 
achten; bei  den  analogen  Versuchen  im  Winkelrohr  ist  bei  dieser  Elektrolysier- 
spannung  deutliche  Schlierenbildung  zwar  auch  schon  wahrzunehmen,  die 
Schlieren  lösen  sich  jedoch  mit  Leichtigkeit  in  der  Schmelze  auf,  ohne  die- 
selbe merklich  dunkel  zu  färben. 
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teile8,  Blei  oder  Chlor,  in  die  Schichten  um  die  andere  Elektrode 
wird  dann  ein  Verzehren  desselben  durch  den  anderen  Bestandteil 
zur  Folge  haben.  Kapselt  man  die  Elektroden  vollständig  ein,  so 
ist  dadurch  die  Ladung  wesentlich  erleichtert,  die  Depolarisation 
erschwert;  es  mufs  sich  nämlich  in  dem  engen  Baum  zwischen 
Kathode  und  Kapselrohr  der  Metalldampf  immer  mehr  konzentrieren, 
eine  Diffusion  aus  der  Kapsel  wird  nur  soweit  vor  sich  gehen  können, 
als  es  die  kleine  Öffnung  der  letzteren  zuläfsk  Der  analoge  Vor« 
gang  spielt  sich  an  der  Anode  ab. 

Die  Erfahrung  und  die  letztere  Betrachtung  ergeben,  dafs  sich 
der  Cylindertrog  nur  für  die  Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung 
einigermafsen,  nicht  hingegen  für  die  Messung  der  Polarisations- 
entladung geschmolzener  Salze  eignet,  während  sich  umgekehrt  das 
Winkelrohr  flir  die  letzteren  Bestimmungen  als  besonders  zweck- 
mäfsig  erweist 

Auf  den  Vorgang  der  successiven  Ladung  der  Elektroden  kann 
die  Anschauung  von  Weedebübg1  übertragen  werden,  welcher  sich 

dahin  äufserte:  „ es  sammeln  sich  nicht  alle  herangeführten 

Ionen  an  den  Elektroden  elektromotorisch  wirksam  an,  sondern  unter 
allen  Umständen  nur  ein  Bruchteil  derselben,  während  der  Best 
'neutralisiert'  wird,  seine  Ionennatur  verliert  und  zum  Potential- 
sprung nichts  beiträgt/' 

Zusammenfassung  und  Resultate. 

1.  Zur  Untersuchung  kam  geschmolzenes  Natriumhydroxyd  und 
geschmolzenes  Bleichlorid  bei  Temperaturen  von  385 — 563°,  bezw. 
575 — 694°.  Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  im  wesentlichen 
auf  die  Bestimmung  der  Polarisations  werte,  welche  einerseits  nach 
der  Zersetzungsmethode,  andererseits  aus  den  Kurven  der  Polari- 
sationsentladung ermittelt  wurden. 

2.  a)  Geschmolzenes  Natriumhydroxyd  zeigt  sich  in  Bezug  auf 
seine  Zersetzungskurve  der  NaOH-Lösung  völlig  analog.  Es  ergaben 
sich  zwei  kathodische  Zersetzungsknicke,  welche  scharf  ausgeprägt 
sind,  und  zwei  anodische,  von  denen  der  niedrigere  ungleichmäfsig 
und  schwach  zu  Tage  tritt.  Für  die  kathodischen  Punkte  wurden 
unter  anderen  gefunden  die  Werte:  1.16  Volt  bei  390°  und  2.06  Volt 
bei   389°,  für  die   anodischen:   0.11  Volt  bei  395°  und  1.31  Volt 


1  „Über  die   Gesetze    der   galvanischen   Polarisation   und   Elektrolyse." 
WM.  Ann.  51  (1894),  308. 
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bei  398°.  Von  den  kathodischen  Funkten  entspricht  der  höhere 
der  Natrium-,  der  niedrigere  der  Wasserstoffabscheidung.  Den 
deutlich  ausgeprägten  höheren  anodischen  Knickpunkt  schreibe  ich, 
in  Analogie  mit  den  Ergebnissen  der  Versuche  Glaseb's,  der  Ent- 
ladung der  0 IT-Ionen  zu,  und  dürfte  dann  der  niedriger  gelegene 
Punkt  der  Abscheidung  von  0"-Ionen  entsprechen. 

b)  Bei  steigender  Entwässerung  der  NaOH-Schmelze  geht  die 
Deutlichkeit  der  beiden  niederen  Knickpunkte  ganz  außerordentlich 
zurück;  hiernach  mufs  die  Dissoziation  des  geschmolzenen  Ätz- 
natrons in  Na'-  und  OH'-Ionen  angenommen  werden,  während  eine 
eventuelle  Ionisierung  in  Na',  H'  und  0"-Ionen  wegen  der  nicht  zu 
vermeidenden  Mitwirkung  des  Wassers  nicht  sichergestellt  ist 

8.  Auch  die  Entladungskurven  der  kathodischen  Polarisation 
ergaben  zwei  Polarisationswerte,  von  denen  der  höhere  (Na-Potential) 
eine  befriedigende  Übereinstimmung  mit  dem  höheren  kathodischen 
Zersetzungswerte  zeigt;  hingegen  erwiesen  sich  die  Werte  für  die 
Wasserstofipolarisation  im  allgemeinen  als  weniger  konstant. 

4.  Als  Elektrodenmaterial  eignet  sich  am  besten  das  Eisen, 
sobald  der  passive  Zustand  zwischen  der  NaOH-Schmelze  und  dem 
Elisen  eingetreten  ist.  Platinelektroden  können  zur  Ermittelung  des 
Natriumpolarisationswertes,  nicht  hingegen  zur  Feststellung  des 
Wasser8toffknicke8  verwendet  werden;  für  die  Bestimmung  der  ano- 
dischen Punkte  ist  Platin  untauglich. 

5.  Die  Bestimmungen  der  Polarisationswerte  des  geschmolzenen 
Bleichlorids  nach  der  Zersetzungsmethode  wurden  unter  Berück- 
sichtigung des  Einflusses  der  verschiedenen  Trennung  von  Kathoden- 
und  Anodenraum  ausgeführt  unter  Anwendung 

a)  des  Gylinderrohres  mit  möglichst  geringer  Trennnung  der 
Elektrodenräume  (nach  Gabbabd); 

b)  des  Winkelrohres  ohne  Einkapselung  der  Elektroden  (nach 

CZEPIN8KI); 

c)  des  Winkelrohres  mit  verschiedenem  Grade  der  Einkapselung 
der  Elektroden  (einschliefslich  der  Anordnung  nach  Helfenstein). 

Die  Beobachtungen  über  die  Polarisationsentladung  geschahen 
unter  Anwendung  des  Winkelrohres  mit  und  ohne  Einkapselung  der 
Elektroden. 

6.  a)  Die  unter  Benutzung  des  Cylinderrohres  gewonnenen  Zer- 
setzungskurven weisen  (in  Übereinstimmung  mit  den  Ergebnissen 
der  Versuche  Gabrabd's)  zwei  Knickpunkte  auf;  die  Lage  des 
niedriger  gelegenen  Punktes  ist  schwankend  und  erweist  sich  stark 
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abhängig  von  Elektrodenabstand  und  Gröfse  der  wirksamen  Ober- 
fläche der  Elektroden. 

Unter  anderen  wurden  gefunden  die  Werte: 

0.525  Volt  und  1.256  Volt  bei  575° 
0.5         „       „     1.190     „      „     681°. 

b)  Im  Mafse  der  Trennung  von  Anoden-  und  Kathodenraum 
wird  der  niedere  Enickpunkt  immer  undeutlicher  und  verschwindet 
bei  völlig  eingekapselten  Elektroden,,  während  die  Lage  des  höheren 
Punktes  konstant  bleibt. 

7.  Die  unter  Anwendung  eines  Troges  mit  nur  geringer  Tren- 
nung von  Anoden-  und  Kathodenraum  erhaltenen  Kurven  der  Pola- 
risationsentladung lassen  ebenfalls  zwei  Polarisationspunkte  erkennen 
(sofern  die  Zelle  hinreichend  polarisiert  wurde);  die  Lage  des  unteren 
Punktes  ist  abermals  eine  mit  den  Versuchsbedingungen  veränder- 
liche, während  der  höhere  bei  1.2  Volt  gelegene  Punkt  ein  scharf 
definierter  und  bei  genügender  Trennung  der  Elektrodenräume  nur 
allein  noch  zu  konstatieren  ist 

Dieses  allmähliche  Zurücktreten  des  niederen  und  das  immer 
deutlichere  Hervortreten  des  höheren  Punktes  findet  im  Mafse  der 
Polarisierung  der  Elektroden  statt. 

8.  Eine  dunkle,  Bleidampf  enthaltende  Chlorbleischmelze  be- 
günstigt das  Aufladen  der  Kathode,  hindert  indes  die  Ladung  der 
Anode. 

9.  a)  Es  ist  konstatiert  worden,  dafs  der  niedere  Polarisations- 
punkt eine  Depolarisationserscheinung  ist,  hervorgerufen  durch  die 
depolarisierende  Wirkung  des  von  der  Kathode  zur  Anode  diffun- 
dierenden Bleidampfes. 

b)  Den  oben  angeführten  Thatsachen  entsprechend  ist  der 
höhere  Polarisationspunkt  als  der  reversible,  im  Sinne  der  Gleichung: 

Pb  +  Cl,  +  =r±  PbCl2, 

zu  betrachten. 

Hiermit  wird  die  Erklärung  Garrabd's  betreffend  das  Zustande- 
kommen des  niederen  „Zersetzungspunktes"  mit  Hilfe  der  Hypothese 
von  der  stufenweisen  Dissoziation  des  geschmolzenen  Bleichlorids 
sehr  zweifelhaft. 

c)  Zur  Bestimmung  des  Polarisationswertes  des  geschmolzenen 
Bleichlorids  erweist  sich  die  Methode  der  PolarisationsenÜadung  vor 
der  Zersetzungsmethode  als  sicherer. 
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10.  Die  elektromotorische  Gegenkraft  bei  der  Elektrolyse  you 
geschmolzenem  Bleichlorid  nimmt  anfangs  mit  wachsender  Elektro- 
lysierspannung  bis  zu  einem  gewissen  Werte  rapide  zu,  von  da  ab 
eine  Steigerung  der  Elektrolysiersp&nnung  nur  geringe  Änderungen 
der  Polarisation  zur  Folge  hat  (welche  innerhalb  der  Gröfse  der 
Versuchsfehler,  mit  denen  die  ermittelten  Werte  des  Widerstandes, 
sowie  der  Stromintensität  behaftet  sind,  liegen),  welcher  Befund  die 
Existenz  eines  Polarisationsmaximums  vermuten  läfst 


Die  vorstehende  Arbeit  wurde  in  der  Zeit  April  1899  bis 
Juli  lyOO  im  elektrochemischen  Laboratorium  des  eidgenössischen 
Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt. 

Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  ß.  Lorenz, 
spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  flir  die  liebenswürdige  Anregung 
und  das  wohlwollende  Interesse,  das  er  meiner  Arbeit  stets  ent- 
gegenbrachte, meinen  wärmsten  Dank  aus. 

Zürich,  Elektrochemisches  Laboratorium  des  eidg.  Polytechnikums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1901. 
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Alkoholhaltige  Chromihalogenverbindungen. 

Von 

J.  Koppel. 

Mit  8  Figuren  im  Text 

L  Chromiohlorid. 

Im  Laufe  einer  Untersuchung  über  Verbindungen  des  zwei- 
wertigen Chroms1  wurde  auch  die  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf  metallisches  Chrom  studiert. 

Man  konnte  erwarten,  bei  dieser  Reaktion  in  einfacher  und  be- 
quemer Weise  reines  Chromochlorid  zu  erhalten;  der  Versuch  lehrte 
aber,  dafs  keine  Spur  von  Chromoxydulsalz  gebildet  wird,  auch  wenn 
man  durch  einen  ununterbrochenen  Strom  trockener  Kohlensäure 
sorgfältig  jede  Spur  von  Luft  ausschliefst. 

Bringt  man  in  eine  ziemlich  konzentrierte  Lösung  von  trockener 
Chlorwasserstoffsäure  in  absolutem  Alkohol  ein  Stück  des  käuflichen, 
nach  dem  GoLDsemoDT'schen  Verfahren  hergestellten  Chroms,  so  be- 
ginnt nach  kurzer  Zeit,  während  welcher  das  Metall  Aktivität  er- 
langt,2 eine  zunächst  schwache  Wasserstoffentwickelung,  die  allmäh- 
lich ziemlich  kräftig  wird.  Dabei  nimmt  die  Lösung  zuerst  eine 
blafsrote  Färbung  an,  deren  Intensität  zunimmt,  so  dafs  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  dunkelbraunrot  gefärbt  erscheint.  Der  ent- 
weichende Wasserstoff  riecht  stark  nach  Chloräthyl.  Allmählich 
wird  die  Flüssigkeit  etwas  dickflüssig  und  unklar;  die  Wasserstoff- 
entwicklung wird  schwächer  und  hört  schliefslich  ganz  auf,  doch 
verbleibt  immer  ein  körniger  metallischer  Bückstand,  der  wohl 
aus    einer    unlöslichen    Chromlegierung    besteht.  *      Filtriert    man 


1  Demnächst  soll  über  Chromorhodanide  berichtet  werden. 

9  Hittorf,  Z&itschr.  phys.  Ghem.  30,  488. 

*  Periodische  Erscheinungen  bei  der  Auflösung  wurden  nicht  beobachtet. 
Eb  wäre  interessant  zu  erfahren,  ob  das  sich  in  wässeriger  Salzsäure  perio- 
disch lösende  Chrom  auch  in  Alkohol  diese  Periodizität  zeigt.    Sollte  dies  der 
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dann  die  dunkle  Flüssigkeit  ab  und  stellt  sie  in  einen  Vakuum - 
exsikkator  über  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  —  je 
nach  der  Konzentration  —  nach  einem  oder  mehreren  Tagen  eine 
grofse  Menge  tiefroter  Kry stallnadeln  ab,  die  man  absaugt,  mit 
wenig  kaltem  absoluten  Alkohol  auswäscht  und  mit  Äther  trocknet. 
Dieser  Körper  ist  ein  alkoholhaltiges  Chromtrichlorid  —  CrCl8. 
3C2H6.OH  —  wie  die  folgenden  Analysenresultate  zeigen.1 


Theoretische  Werte 

Gefunden 

für  CrClg.SCtHj.OH 

I. 

_    IL   _         | 

III. 

Cr=    52.15 -17.58  °/o 

18.10  —  17.78 

17.95  —               ! 

17.69 

8C1  -  106.86  =  85.85  „ 

86.92  -  36.44 

35.91  —  35.73     | 

35.71 

3  CAO  -  188.16  =  46.57  „ 

l 

296.67       100  °/0 

1 

Das  rote  Chromtrichlorid  ist  an  trockener  Luft  dauernd  halt- 
bar; an  feuchter  Luft  zieht  es  schnell  Wasser  an,  wird  grün  und 
7  erwandelt  sich  allmählich  in  das  grüne  Chromichloridhexahydrat. 
Bei  der  Analyse  eines  solchen  grünen,  zum  Teil  in  das  letztere  Salz 
verwandelten  Produktes  wurden  in  zwei  Analysen  gefunden :  18.57  °/0  Cr 
und  37.68%  Cl  bezw.  18.44%  Cr  und  37.68%  Cl,  während  im 
Hexahydrat  enthalten  sind:  19.54%  Cr  und  39.89%  Cl  und  im 
roten  Chlorid:  17.58%  Cr  und  35.85%  CL  —  Beim  Erhitzen  des 
Salzes  entweicht  Alkohol  und  Chloräthyl,  es  hinterbleibt  ein  volu- 
minöser grüner  Bückstand. 

Sowohl  wegen  seiner  Zusammensetzung  als  auch  wegen  seines 
Verhaltens  in  Lösung  beansprucht  dieses  Chromchlorid  einiges 
Interesse. 

Fall  sein,  so  würden  hier  die  Perioden  vielleicht  einfacher  sein,  weil  sogleich 
Trichlorid  gebildet  wird  und  die  bei  der  sekundären  Zersetzung  des  Wassers  * 
durch  Chromochlorid  in  saurer  Losung  entstehende  Wasserstoffinenge  in  Fort- 
fall kommt. 

1  Präparat  I  war  nicht  ausgewaschen ,  sondern  direkt  nach  dem  Absaugen 
getrocknet  worden;  daher  die  etwas  zu  hohen  Chlorwerte.  Präparat  II  war 
aus  Alkohol  umkrystallisiert;  Präparat  III  war  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Trotz  vieler  Versuche  ist  es  nicht  gelungen,  für  den  Erystallalkohol  bei 
der  Verbrennung  gut  stimmende  Analysenwerte  zu  erhalten.  Selbst  als  die 
Substanz  mit  Bleichromat  im  geschlossenen  Rohr  verbrannt  wurde,  waren  die 
Werte  —  bezogen  auf  Alkohol  —  um  etwa  8.5  °/0  zu  niedrig.  Diese  Differenz 
ist  entweder  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  Salz  beim  Trocknen  über  Schwefel- 
säure geringe  Mengen  Alkohol  verliert,  oder  aber  darauf,  dafs  ein  Teil  des 
beim  Erhitzen  entstehenden  Chloräthyls  der  Verbrennung  entgeht 
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In  Wasser  löst  es  sich  mit  roter  Farbe,  die  momentan  in  das 
Grün  der  Chromoxydsalze  übergeht.  Ebenso  giebt  es  in  absolutem 
Alkohol,  in  Chloroform  und  Aceton  zunächst  eine  rote  Lösung,  die 
—  je  nach  der  Temperatur —  langsamer  oder  schneller  tief  grün  wird. 

Es  liegt  deshalb  die  Vermutung  nahe,  dafs  in  der  Lösung  des 
roten  Chlorids  eine  Um  wan  dung  stattfindet,  ähnlich  der,  welche 
vor  kurzer  Zeit  von  Webneb  und  Gubseb1  beim  grünen  Chrom- 
chloridhydrat studiert  wurde.  Eine  Untersuchung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  der  absolut -alkoholischen  Lösung  des  roten  Chlorids 
bestätigte  diese  Vermutung;  denn  mit  der  Änderung  der  Farbe  von 
rot  in  grün  ging  parallel  eine  beträchtliche  Zunahme  der  Leitfähig« 
keit.  Man  konnte  also  durch  die  Messung  dieser  Gröfse  den  Gang 
der  Umwandlung  verfolgen. 

Um  ftir  diese  Messungen  die  erforderlichen  Anhaltspunkte  zu 
gewinnen,  mufste  zunächst  die  Leitfähigkeit  einer  grünen  —  also 
älteren  und  völlig  (d.  h.  so  weit  wie  möglich)  umgewandelten  alko- 
holischen Chloridlösung  bei  verschiedener  Konzentration  bestimmt 
werden.  Die  Messungen  wurden  bei  0°  und  bei  24.5°  in  der  üblichen 
Weise  nach  Ostwald  ausgeführt.  Der  zur  Verdünnung  benutzte 
Alkohol  war  über  Kalk  destilliert.9 

Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  I  und  der  Kurven- 
tafel I  dargestellt.  —  Die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  ausgedrückt 
in  reziproken  Ohm.  Die  Einheiten  sind  nach  den  Vorschlägen  von 
Kohlbausoh  und  Holbobn:  „Das  Leitvermögen  der  Elektrolyten 
gewählt.  —  In   der  Kurventafel  sind  als  Abscissen  die  Werte  der 

3 

„linearen  Verdünnung"  =  V<p  eingetragen,  welche  auch  in  die  Tabelle 
aufgenommen  sind;   Ordinaten  sind  die  molekularen  Leitvermögen. 

(Siehe  Tabelle  I,  S.  464.) 

Die  Kurven  für  die  molekulare  Leitfähigkeit8  weisen  zwischen 
den  Abscissen  70  und  100  Wendepunkte  auf,  die  auf  eine  stufenweise 
Dissoziation  des  Elektrolyten  schliefsen  lassen.  —  Charakteristisch 
sind  sie  auch  dadurch,  dafs  bei  zunehmender  Verdünnung  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  nicht  einem  Endwerte  zustrebt,   wie  dies  all- 

1  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  84  (1901),  1579. 

*  Normallösungen  konnten  wegen  der  Hydroskopizität  des  Salzes  nicht 
hergestellt  werden.  Es  worden  deswegen  Lösungen  von  empirischem  Gehalt 
verwendet. 

*  Die  im  Kreise  eingeschlossenen  Punkte  der  Kurve  I  sind  die  bei  den 
weiterhin  beschriebenen  Umwandlungsversuchen  erhaltenen  End  werte. 
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Tabelle  I. 

Elektrische  Leitfähigkeit  der  grünen  Lösung  von  CrC]t.8C,H,0H 

in  absol.  Alkohol. 

Widerttandekaparitat  des  Geft&es  »  0.0678. 


I. 

Temperatur  »0° 

1  Mol.  CrClfSCAOH  (-296.67  g) 

ist  gelOst  in  88817  ccm  (»9). 

n. 

Temperatur  -  24.5° 

1  Mol.  CrCMCAOH  (»296.67  g) 

ist  gelöst  in  28792  ccm  (-9). 

Verdünnung 
qp  in  com 

V9 

Molekulare 

Leitfähigkeit 

A 

Verdünnung 
<p  in  ccm 

V* 

Molekulare 

Leitfähigkeit 

A 

88817 

33.86 

12.48 

28792 

30.65 

19.25 

2X88817 

42.66 

14.21 

2X28792 

88.61 

22.01 

4x38817 

58.75 

15.81 

4x28792 

48.65 

24.79 

8X88817 

67.72 

17.16 

8x28792 

61.80 

27.08 

16X38817 

85.32 

17.49 

16x28792 

77.23 

29.20 

82X38817 

107.5 

18.82 

32x28792 

97.31 

31.17 

64X88817 

185.44 

19.15 

64x28792 

122.6 

33.49 

128X88817 

170.64 

20.89 

128x28792 

154.46 

87.67 

256  X  28792 

194.6 

47.20 

(S.  Fig. 

1,  S.  465.) 

gemein  bei  wässerigen  Lösungen  der  Fall  ist  (Bei  nichtwässerigen 
Lösungen  konnten  diese  „Endwerte"  vielfach  nicht  aufgefunden 
werden.) 

Da  die  Umwandlung  der  roten  alkoholischen  Chloridlösung  in 
die  grüne  bei  Zimmertemperatur  bereits  sehr  schnell  vor  sich  geht, 
so  wurde  die  Bestimmung  des  zeitlichen  Verlaufes  dieser 
Reaktion  bei  0°  vorgenommen.  Es  gelang  nicht,  die  ersten  Stadien 
der  Umwandlung  messend  zu  verfolgen,  weil  die  vollständige  Lösung 
des  Salzes  einige  Minuten  Zeit  erfordert. 

Die  Versuchsresultate  dreier  Messungsreihen  an  Lösungen  ver- 
schiedener Konzentration  sind  in  Tabelle  II  und  Kurventafel  II  zu- 
sammengestellt. In  der  letzteren  sind  als  Abszissen  die  nach  Einwurf 
der  Substanz  in  den  Alkohol  verlaufenen  Zeiträume  in  Minuten  ein- 
getragen; Ordinaten  sind  die  jeweiligen  molekularen  Leitvermögen. 
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Aus  dem  Verlaufe  der  Kurven  erkennt  man,  dafs  die  Umwand- 
lung durchaus  regelmöisig  vor  sich  geht;  sie  ist  schneller  vollendet 


0  20        HO        60        SO       100       no       1*fO      160       180      200 

Fig.  I.1    Molekulare  Leitfähigkeit  der  grfinen  alkoholischen  Lösung  von 

GrClt.8G;Hs.OH. 


in  verdünnten  als  in  konzentrierteren  Lösungen.  Die  schliefslich 
(nach  etwa  24  Stunden)  erreichten  Endwerte  des  Leitvermögens  fallen 
zusammen  mit  den  für  die  grüne  Lösung  ermittelten  Werten  (Tabelle  I), 


1  Die  Einheit  der  Abscissen  ist  0.5  mm,  die  der  Ordinaten  8.88  mm. 
Z.  «Mrf.  Chan.  XjlVw.  30 
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Tabelle  IL 

Änderungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  der  Umwandlung 

der  roten  alkoholischen  Lösung  in  die  grüne  Lösung. 

Temperatur  =  0° 


I. 

• 

II. 

III. 

Verdünn*,  a  =  214355  ccm 
pro  Mol.  Substanz 

Verdünnung  qp  =  27389  ccm 
pro  Mol.  Substanz 

Verdünnung  (p  =  17638  ccm 
pro  Mol.  Substanz 

Die  zwischen 
Einwurf  der 
Substanz  und 
Messung  ver- 
flossene Zeit  t 
in  Minuten 

Mol. 
Leitfähig- 
keit A 
nach  t 
Min. 

Die  zwischen 
Einwurf  der 
Substanz  und 
Messung  ver- 
flossene Zeit  t 
in  Minuten 

Mol. 
Leitfähig- 
keit A 
nach  t 

Min. 

Die  zwischen 
Einwurf  der    \ 
Substanz  und 
Messung  ver-  1 
flossene  Zeit  f  | 
in  Minuten 

Mol. 
Leitfähig- 
keit A 
nach  t 
Min. 

12 

5.71 

10 

2.88 

20 

3.70 

14 

6.22 

15 

3.48 

27 

4.28 

15 

6.55 

21 

4.36 

38 

4.69 

18 

7.16 

30 

5.47 

47 

5.51 

20 

7.57 

85 

5.90 

60 

6.13 

24 

8.32 

55 

7.33 

66 

6.33 

28 

9.07 

60 

7.55 

70 

6.57 

SO 

9.40 

81 

8.50 

83 

6.97 

83 

9.90 

111 

9.40 

Endwert 

9.66 

42 

10.99 

141 

9.95 

49 

11.68 

171 

10.35 

75 

13.72 

1           203 

1     10.66 

80 

14.11 

281 

10.95 

95 

14.79 

252 

!     11.04 

120 

15.68 

Endwert 

11.25 

125 

15.82 

Endwert 

16.80 

i 

j 
(S.  Figur  2,  l 

1 

3.  467.) 

wie  sich  aus  der  Kurven tafel  I  ergiebt,  in  welche  diese  „End werte" 
(durch  Kreise  bezeichnet)  eingetragen  sind. 

••  Über  die  Natur  der  beim  Übergang  der  röten  in  Sie  grüne 
Lösung  stattfindenden  Umwandlung  geben  die  obigen  Messungen 
natürlich  keinen  sicheren  Aufschlufs;  nur  soviel  läfst  sich  mit  Be- 
stimmtheit behaupten, '  rfafs  die  elektrolytische  Dissoziation  des  ge- 
lösten Körpers  während  der  Farbenänderung  stark  zunimmt.  Hier- 
aus kann  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  sfchliefsen,  dafs  es  sich  hier 
um  ähnliche  Vorgänge  handelt  wie  der  kürzlich  von  Webneb  und 
Gubsbb  studierten  Umwandlung  des  grünen.  Chiomchlorides  in  das 
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blaugraue,  d.  h.  es  findet  Aufnahme  von  Alkohol  in  das  Molekül  statt, 
wobei  vorher  nicht  ionisierbare  Chloratome  ionisiert  werden  oder  — 
nach  Webneb  —  aus  der  „inneren"  in  die  äufsere  Sphäre  gerückt 
werden.1  Mit  dieser  Auffassung  stimmt  auch  die  Thatsache  überein, 
dafs  die  grüne  Lösung  beim  Einleiten  gasförmiger  Chlorwasserstoff- 
säure wieder  in  die  rote  Lösung  zurückverwandelt  wird;  diese  salz- 
säurehaltige Lösung  behält  dann  dauernd  ihre  Permanganatfarbe.2 


16 


Vt 


12 


10 


EiLchi 

irrt  76 

t8 

-^ 

I 

I 

ö   -  .... 

s 

| 

M 

r3 

/ 

Mi 

idwet 

t1l,3 

/ 

u 

f 

m 

'End 

vuert 

9,7. 

! .  * 

.iL* 

) 

I 

0  20        **0         60        80         WO       120        IUO        160        MO       200      220       2**0      260 

>   Zeit  in  Muiutejv. 

Fig.  2.    Änderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  alkoholischen  Lösung 
des  rohen  Chlorids  mit  der  Zeit 

Das  alkoholhaltige  Chromchlorid  CrCl,.3C2H6OH  sollte  nach  Weenee 
ein  Körper  sein,  der  in  Lösung  überhaupt  nicht  elektrolytisch  disso- 
ziiert ist;  dementsprechend  sollten  dann  auch  die  ganz  frisch  be- 
reiteten roten  Lösungen  keine  Leitfähigkeit  besitzen.  Dies  scheint 
annähernd  zuzutreffen;  denn  wenn  die  drei  Kurven  des  Diagramms  II 
nach  rückwärts  verlängert  werden,  so  gehen  sie  durch  den  Koordi- 
natenursprung 0,  wie  die  gestrichelten  Linien  andeuten.    Allerdings 

1  Die  Annahme  einer  zeitlich  verlaufenden  „Alkoholyse"  würde  die  be- 
schriebene Erscheinung  gleichfalls  erklären.  Eine  Entscheidung  zwischen 
dieser  und  der  oben  entwickelten  Anschauung  ist  aber  nicht  zu  treffend.  Ich 
ziehe  die  letztere  der  Einfachheit  wegen  vor. 

f  Lediglich   in   Gegenwart  freier  Salasäure   kann  man  daher  die  roten 

Krystalle  erhalten. 

30* 


Digitized  by  LjOOQIC 


—     468     — 

möchte  ich  auch  diesen  ziemlich  weitgehenden  Extrapolationen,  die 
von  einiger  Willkür  nicht  frei  sind,  keinen  grofsen  Wert  legen.1 

In  jedem  Falle  tritt  die  Dissoziation  sehr  schnell  ein,  denn  als 
in  eine  auf  ca.  —15°  abgekühlte  Lösung  von  Silbernitrat  in  abso- 
lutem Alkohol  das  feste  Salz  hineingeworfen  wurde,  bildete  sich  so- 
fort der  Chlorsilberniederschlag. 

Bemerkenswert  für  die  Beurteilung  der  Konstitution  des  roten 
Chromchlorids  ist  auch  der  folgende  Punkt.  Es  existieren  beim 
Chromchlorid  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen  von  der  allgemeinen 
Formel  2(M/Cl).CrCl8  +  xH,0.  Die  eine  Reihe  —  von  grüner  Farbe 
—  enthält  4  bezw.  8  Moleküle  Wasser,  die  andere  —  von  roter 
Farbe  —  enthält  1  Molekül  Wasser.  Dieser  letzteren  schreibt 
Wbrneb  die  Konstitution 

/    (MC1U 
Cr(Cl).         oder 

zu;  es  handelt  sich  also  um  Verbindungen,  in  denen  kein  Chloratom 
ionisierbar  ist. 

„Diese  Salze  lösen  sich  im  ersten  Augenblick  mit  roter  Farbe, 
die  Lösung  wird  aber  sofort  grün,  indem  sich  die  Salze  der  grünen 
Reihe  bilden."*  In  Verhalten  und  Farbe  entsprachen  sie  somit 
durchaus  dem  alkoholhaltigen  Chromchlorid.  Auch  diese  Analogie 
spricht  zu  Gunsten  der  oben  vertretenen  Auffassung  von  der  Kon- 
stitution des  letzteren« 

Unentschieden  bleibt  zunächst  noch  die  Frage,  welcher  Körper 
in  der  grünen  Lösung  vorhanden  ist;9  wenn  man  nämlich  versucht, 
die  grüne  Lösung  unter  vollständigem  Ausschlufs  von  Wasser  über 
Schwefelsäure  zu  konzentrieren,  so  nimmt  sie  wieder  die  rote 
Farbe  an. 

Eine  Komplikation  erfahren  die  oben  geschilderten  Verhältnisse 
noch  dadurch,  daft  die  alkoholische  grüne  Chromchloridlösung  auch 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  sich  rot  färbt  Diese  Erscheinung 
zeigt  sich  deutlich  nur  an  konzentrierteren  Lösungen,  während  bei  ver- 
dünnteren  die  Farbe  lediglich  etwas  ins  Olivgrüne  umschlägt.    Beim 


*  Vielleicht  ißt  es  möglich,  bei  wesentlich  niedrigeren  Temperataren  die 
Umw&ndlungakurven  weiter  nach  links  zu  verfolgen. 

*  Gubser,  Dissertation,  S.  18. 

*  Vielleicht   können   Molekulargewichtsbestimmungen   einigen    Aufachluls 
geben. 
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Erkalten  werden  diese  roten  Lösungen  wieder  grün;   der  Farben- 
wechsel läfst  sich  beliebig  oft  hervorrufen. 

Zuerst  lag  natürlich  die  Annahme  nahe,  dafs  beim  Erwärmen 
der  grünen  Lösung  eine  Bückbildung  des  roten  Chromchlorids  statt- 
fände. Dies  stimmt  aber  nicht  mit  den  allgemeinen  Erfahrungen 
über  derartige  Reaktionen;  denn  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
pflegen  solche  Umwandlungen  vollständiger  und  schneller  zu  ver- 
laufen, wie  es  auch  bei  der  Umwandlung  des  grünen  Chromchlorids 
der  Fall  ist.  —  Aber  auch  die  Bestimmungen  des  Leitvermögens 
sprechen  gegen  die  Annahme  einer  Bückverwandlung  in  das  rote 
Salz  beim  Erhitzen.  Wenn  diese  nämlich  stattfände,  so  müfste  ent- 
weder eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  bei  Steigerung  der  Tem- 
peratur eintreten,  oder  aber  die  Zunahme  derselben  müfste  abnorm 
gering  sein.  Beides  trifft  nicht  zu;  vielmehr  steigt  das  Leitver- 
mögen, wie  Tabelle  III  und  Kurventafel  III  zeigen,  in  durchaus 
normaler  Weise  und  zwar  durchschnittlich  um  denselben  Betrag  wie 
bei  wässerigen  Lösungen,  nämlich  um  2°/0  pro  Grad  Temperatur- 
steigerung. 

Tabelle  HL 

Die  Änderung  des  Leitvermögens  der  grünen  Chloridlösung   mit 

der  Temperatur. 
1  Mol.  CrCls.SCsHft.OH  ist  gelöst  in  88817  ccm. 


Temperatur 

Molekniares  Leitvermögen 

t° 

A 

0 

12.45 

19.4 

17.76 

35 

22.14 

45 

24.77 

60 

28.52 

70 

29.83 

(8.  Fig. 

3,  8. 

470.) 

Aus  den  angegebenen  Gründen  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die 
in  der  Hitze  beständige  rote  Lösung  nicht  identisch  ist  mit  jener 
Lösung,  die  sich  zuerst  beim  Auflösen  des  festen  roten  Chlorids 
bildet.  Ein  analoges  Verhalten  wie  hier  scheint  übrigens  bei  dem 
graublauen  Chromchloridhexahydrat  vorzuliegen;  denn  wie  Gxtbseb1 

1  1.  c.  8.  42. 
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angiebt,  wird  dessen  blaue  Lösung  beim  Erhitzen  grün  und  beim 
Abkühlen  wieder  blau,  ohne  dafs  durch  das  Erhitzen  eine  Änderung 
des  Leitvermögens  festzustellen  wäre. 

In  der  geschilderten  Weise  verlaufen  diese  Vorgänge  nur,  wenn 
man  sorgfältig  jede  Spur  von  Wasser  ausschliefst    Sobald  man  die 


Fig.  8.« 


20         **0        60        80° 

Änderung  des  elektrischen  Leitvermögens  der  grünen  Chloridlösung 
mit  der  Temperatur. 


roten  Lösungen  nur  eine  Zeitlang  an  der  Luft  stehen  läfst,  ziehen 
sie  Wasser  an  und  es  bildet  sich  in  ihnen  das  grüne  Chromchlorid- 
hexahydrat.  Man  kann  dieses  denn  auch  sehr  leicht  gewinnen,  wenn 
man  eine  konzentrierte  Lösung  des  roten  Salzes  —  etwa  die  Mutter- 
lauge der  ersten  Kristallisation  —  eine  Nacht  lang  an  der  Luft 
stehen  läfst.  Es  scheidet  sich  dann  eine  reichliche  Menge  grüner 
Ervstalle  ab,  die  oftmals  sehr  hübsch  ausgebildet  sind.  Ihre  Iden- 
tität mit   dem   bekannten  Salz  wurde  durch  die  Analyse  erwiesen. 

Gefunden:   20.8°/0  und  20.2%  Cr;  89.96%  Cl 
Berechnet:  19.54%  Cr;  39.89%  CL 


1  Die  gestrichelte  Gerade  auf  dem  Diagramm  stellt  eine  Steigerung  des 
Leitvermögens  um  genau  2%  pro  Temperaturgrad  dar.  —  Als  Abscissen  sind 
die  Temperaturen  gewählt,  während  die  Ordinaten  den  Wert  At—A^  darstellen, 
d.  h.  ÄQ  (das  Leitvermögen  bei  0°)  ist  gleich  0  gesetst 
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Das  aus  Alkohol  krystallisierte  Hexahydrat  ist  durchaus  nicht 
besonders  hygroskopisch,  — 

In  Kürze  sollen  hier  noch  die  Versuche  beschrieben  werden, 
die  unternommen  wurden,  um  das  rote  Chlorid  auf  anderem  Wege 
als  oben  beschrieben  herzustellen. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  sublimierte  violette  Chrom- 
chlorid. Dieses  löst  sich  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  in  Alkohol, 
ebensowenig  wie  in  Wasser.  Wenn  man  aber  in  einen  Brei  von 
violettem  Chlorid  und  Alkohol  ein  Stückchen  metallisches  Zink 
hineinbringt  und  dann  erhitzt,-  so  beginnt  die  Flüssigkeit  als- 
bald aufzusieden  und  das  Chlorid  löst  sich  zu  einer  in  der  Hitze 
roten,  in  der  Kälte  grünen  Flüssigkeit  Gegenwart  von  Säure  ist 
nicht  erforderlich.  Ähnlich  wie  Zink  —  doch  nicht  so  energisch  — 
wirkt  auch  Magnesium  und  Chrom  selbst,  dies  letztere  besonders, 
wenn  es  aktiviert  worden  ist.  Auch  eine  geringe  Menge  Chromo- 
acetat  bewirkt  die  Lösung.  —  Alkohol  verhält  sich  also  dem 
violetten  Chromchlorid  gegenüber  durchaus  dem  Wasser  analog. 

Die  in  der  geschilderten  Weise  hergestellte  grüne  Chloridlösung 
verhält  sich  genau  wie  eine  umgewandelte  Lösung  des  roten  Chlorids. 
Durch  Salzsäure  oder  beim  Konzentrieren  wird  sie  rot,  dieselbe 
Farbe  nimmtsie  beim  Erhitzen  an.  Beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure liefert  sie  das  rote  Chlorid« 

Es  gelang  dagegen  nicht,  dies  letztere  aus  Bichromat  herzu- 
stellen. Die  Versuche  verliefen  folgendermafsen:  Das  gepulverte  Salz 
wurde  zunächst  mit  Salzsäure  bis  zum  Entstehen  eines  dicken  grünen 
Sirups  eingedampft;  dieser  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
wobei  eine  rötlichweifse  Masse  —  zum  Teil  Chlorkalium  —  zurück- 
blieb. Die  entstandene  grüne  Lösung  gab  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  zuerst  einen  grünen  Sirup  und  schliefslich  einen  festen 
grünen  —  stellenweise  rötlichen  —  Kuchen.  Auch  durch  noch- 
maliges Lösen  in  Alkohol,  Einleiten  von  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w. 
konnten  die  roten  Krystalle  nicht  erhalten  werden.  Dies  liegt  wahr- 
scheinlich daran,  dafs  in  der  Lösung  dauernd  geringe  Mengen  von 
Wasser  verbleiben,  welche  dann  die  Bildung  des  roten  Chlorids 
▼erhindern.  Im  übrigen  aber  verhält  sich  die  grüne  alkoholische 
Chloridlösung  aus  Bichromat  ebenso  wie  die  Lösung  des  violetten 
Chromichlorids  in  Alkohol. 
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U   Chromibromid. 

Das  dem  roten  Chlorid  analoge  Bromid  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Metall  in  eine  Lösung  von  Bromwasserstoffs&ure  in  Alkohol 
bringt.  Die  zuerst  träge  Gasentwicklung  wird  später  unter  Er- 
wärmung des  Alkohols  heftig;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelbraun. 
Stellt  man  sie  nach  dem  Filtrien  über  Schwefelsäure,  so  scheiden 
sich  aus  derselben  zum  Teil  sehr  gut  ausgebildete,  dunkelbraune 
Krystalle  aus,  die  im  durchfallenden  Licht  rötlich  gefärbt  erscheinen; 
pulverisiert  sind  sie  graubraun.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  zuerst 
mit  brauner  Farbe,  die  allmählich  in  Grün  einschlägt  Auch  die 
zuerst  bräunliche  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  wird  schnell  grün. 

Es  ist  nicht  gelungen,  mit  Sicherheit  festzustellen,  dafs  dieses 
Bromid  die  dem  Chlorid  analoge  Zusammensetzung  besitzt  Dafs 
ein  Tribromid  vorliegt,  ergiebt  sich  allerdings  ohne  weiteres  aus  den 
Analysen;  die  Substanz  scheint  aber,  wie  auch  äufserlich  erkennbar, 
stets  ganz  beträchtliche  Mengen  von  Mutterlauge  einzuschließen,  so 
dafs  stets  weniger  CrBr3  gefunden  wurde,  als  theoretisch  Ar  ein 
Salz  mit  drei  Molekülen  Alkohol  erforderlich  ist1  Die  Annahme 
aber,  dafs  ein  Körper  mit  mehr  als  drei  Molekülen  Alkohol  vor- 
liege, scheint  wegen  der  Analogie  mit  dem  Chlorid  ausgeschlossen; 
sie  ist  auch  deswegen  nicht  wahrscheinlich,  weil  verschieden  be- 
handelte Präparate  nicht  zu  übereinstimmenden  Analysenwerten 
führten.  —  Ein  Urteil  über  die  hier  vorliegenden  Verhältnisse  läfst 
sich  am  besten  aus  der  folgenden  Analysentabelle  gewinnen,  in  der 
auch  die  einzelnen  Präparate  näher  charakterisiert  sind. 


Tabelle  IV. 
Analysen  des  braunen  Chrombromids. 


Cr«  11.16—11.06 
Br«  60.40— 50.44 

11.73 

11.83— 
62.56—62.74 

MoL-Qnotient 
«fr*8  0-531 

— 

0.227 
0.659 

11.18 


11.85—11.46 
50.61—50.96 


1.  Anschlufs;  nicht 

gepulvert  Kurze 

Zeit  über  H,S04 

getrocknet 

Nicht  umkry- 
Btallisiert 


■* «   iL 

*.  •  HGQ 

ö  mm   >■  Mm 


Nicht  umkry- 

stallisiert 
Ziemlich  fein  ge- 
pulvert.   4  Tage 
aber  H,S04  ge- 
trocknet 


i 

ft* 

2*4* 

i   "  ■     W 


0.219 
0.686 


Umkrystalli- 

siert 

Fein  gepulvert 

4  Tage  Über 

H,S04 
getrocknet 


1  Für  CrBrt.3CaH,OH  berechnet  sich  Cr- 12.12%  Br«5$.76  °/0. 
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Da  unter  diesen  Umständen  ein  konstant  zusammengesetztes 
Produkt  nicht  zu  erhalten  war,  so  konnten  die  Messungen  der  Um- 
wandlung nicht  vorgenommen  werden.  Es  wurden  auch  keine  wei- 
teren Versuche  zur  Herstellung  des  reinen  Bromids  angestellt,  weil 
prinzipiell  neue  Erscheinungen  nicht  zu  erwarten  waren. 


Nicht  unterlassen  möchte  ich  es,  auf  einen  theoretisch  inter- 
essanten Punkt  noch  kurz  hinzuweisen.  Wenn  man  Chrom  unter  Aus- 
schlufs  von  Luft  in  verdünnten  wässerigen  Säuren  löst,  so  bilden 
sich  Chromoxydulsalze;  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Chlor- 
wasserstoffsäure dagegen  entsteht  Chromtrichlorid.  Es  fragt  sich  nun, 
wodurch  dies  verschiedene  Verhalten  zu  erklären  ist,  und  ob  bei  anderen 
Metallen  ähnliche  Unterschiede  auftreten.  Ganz  ausgeschlossen  er- 
scheint es,  dafs  die  Bildung  von  dreiwertigem  Chrom  in  alkoholischer 
Lösung  auf  sekundäre  Oxydation  zurückzuführen  ist;  es  bleibt  des- 
wegen wohl  nur  die  Annahme  übrig,  dafs  das  Chromchlorür  in 
alkoholischer  Salzsäure  deswegen  nicht  gebildet  wird,  weil  es  in 
dieser  unlöslich  ist.  Diese  Annahme  erscheint  ziemlich  plausibel, 
wenn  man  sich  den  Mechanismus  der  Auflösung  eines  Metalles  unter 
Aufnahme  elektrischer  Ladungen  vergegenwärtigt.  Ob  es  erlaubt 
ist,  allgemein  den  Satz  auszusprechen,  dafs  bei  der  Lösung  von 
Metallen  in  Säuren  diejenige  Oxydationsstufe  nicht  gebildet  wird, 
welche  eine  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel  unlösliche  Verbindung 
bildet,  bleibt  zweifelhaft,  weil  systematische  Untersuchungen  nach 
dieser  Eichtung  noch  fehlen. 

Wissenschaftlich-chemisches  Laboratorium  Berlin  N,  September  190L 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  September  1901. 
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Ober  die  Hydroxyde  von  Zink  und  Blei. 

Von 
W.  Hbbz. 

Vor  kurzem  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  (25,  155,  27,  390, 
28,  842)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  Modifikationsänderungen 
bei  festen  anorganischen  Verbindungen  recht  häufig  sind.  Ich  habe 
zeigen  können,  dafs  die  Sulfide  von  Kobalt  und  Nickel  und  die  Hydr- 
oxyde von  Chrom  und  Aluminium  aus  anfänglich  leicht  löslichen 
Verbindungen  sich  in  schwerer  lösliche  "Formen  umwandeln.  Ge- 
rade bei  Hydroxyden  habe  ich  nun  die  Löslichkeiten  weiter  unter- 
sucht und  kann  als  Resultat  der  nachfolgenden  Versuche  voraus- 
schicken, dafs  es  mir  gelungen  ist,  beim  Zinkhydroxyd  eine  Modi- 
fikationsänderung nachzuweisen,  während  es  mir  nicht  möglich  war, 
beim  Bleihydroxyd  eine  Allotropie  zu  konstatieren. 

Das  Zinkhydroxyd. 

Ich  habe  die  Thatsache,  dafs  Zinkhydroxyd  aus  seinen  Salz- 
lösungen durch  Alkali  gefällt  wird  und  sich  in  einem  Überschuß 
des  Fällungsmittels  wieder  auflöst,  quantitativ  verfolgt  Zu  diesem 
Zwecke  liefs  ich  zu  einer  Zinksalzlösung  von  bestimmtem  Gehalt 
aus  einer  Bürette  titrierte  Kalilauge  so  lange  hinzufliefsen,  bis  der 
zuerst  gebildete  Niederschlag  sich  eben  aufgelöst  hatte.  Solche 
Titrationen  können  natürlich  keinen  Anspruch  auf  sehr  grofse  Ge- 
nauigkeit machen,  da  der  Endpunkt  der  völligen  Auflösung  des 
Niederschlages  mit  dem  Auge  nur  schwer  zu  bemerken  ist;  man 
kann  aber  nach  einiger  Übung  leicht  so  weit  kommen,  dafs  die 
Titrationen  nur  um  0.2 — 0.3  ccm  differieren,  was  für  die  nachfolgende 
Eechnung  ausreicht. 

Zu  einer  Lösung  von  Zinksulfat  mit  der  Normalität  1  Zn" 
müssen    10.1  ccm  Kalilauge  von   der  Normalität  0.788  OH'  gesetzt 
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werden,  damit  gerade  die  Auflösung  des  zuerst  gebildeten  Nieder- 
schlages erfolgt  ist.  Da  zur  Ausfällung  von  1  com  normaler  Zink- 
salzlösung 2  ccm  normaler  Lauge  verbraucht  werden  und  10.1  ccm 
Kalilauge  von  der  Normalität  0.788  einer  Menge  von  8  ccm  normaler 
entsprechen,  so  ist  die  zur  Lösung  des  Zinkhydroxyds  verbrauchte 
Laugenmenge  gleich  8  weniger  2  gleich  6  normal  OH'.  Es  entsprechen 
sich  also  bei  der  Auflösung  des  frisch  gefällten  Zinkhydroxyds 

1  Zn"  und 
6  OH'. 

Dieses  Ergebnis  steht  in  völliger  Übereinstimmung  mit  einem 
analogen  Versuch,  den  Pebscott1  ausgeführt  hat.  Die  Überein- 
stimmung unserer  beiden  Versuche  beweist  auch  die  ausreichende 
Genauigkeit  der  benutzten  Methode. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Zink* 
hydroxyds  stehen  folgende  Ergebnisse:  Aus  einer  Zinksulfatlösung 
wird  durch  Ammoniak  Zinkhydroxyd  gefallt,  abgesaugt  und  so  lange 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  im  Waschwasser  kein  Ammoniak  mehr 
nachweisbar  ist  Dann  wird  der  Niederschlag  im  Vakuumexsikkator 
getrocknet  und  zuletzt  im  Trockenschrank  auf  60 — 70°  erwärmt. 
Das  in  dieser  Weise  erhaltene  weifse,  feine  Pulver  wurde  100  Stunden 
lang  mit  Kalilauge  von  der  Normalität  0.78S  bei  Zimmertemperatur 
(ca  20°)  geschüttelt  und  in  einem  bestimmten  Volumen  der  abfil- 
trierten Lösung  das  Zink  gewichtsanalytisch  bestimmt.  In  40  ccm 
Lösung  ergaben  sich  0.0718  g  ZnO.  Das  entspricht  einer  Norma- 
lität von  0.022  Zn.    In  der  Lösung  befinden  sich  also 

1  Zn"  und 
35.8  OH'. 

Das  zuerst  entstandene  leicht  lösliche  Hydroxyd  des  Zinks  ist 
also  allmählich  in  eine  stabile  schwerer  lösliche  Form  übergegangen. 

Das  Bleihydroxyd. 

Um  die  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Hydroxyds  festzustellen, 
wurde  ein  Titrationsversuch  in  genau  derselben  Weise  vorgenommen, 
wie  er  vorhin  beim  Zinkhydroxyd  beschrieben  worden  ist.  Dabei 
zeigte  sich,  dafs  1.5  ccm  normaler  Pb"- Lösung  20  ccm  einer  Kali- 


um. Chem.  Soc.  Journ.  1880,  II,  27. 
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lauge  Ton  der  Normalität  0.788  OH'  braucht,  damit  eine  vollständige 
Auflösung  stattfindet  Da  20  ccm  Lauge  von  der  Normalität  0.788 
15.75  ccm  normaler  Lauge  entsprechen  und  1.5  ccm  Pb"-Salz  3  ccm 
Lauge  von  gleicher  Normalität  zur  Fällung  brauchen,  so  beträgt  die 
zur  Lösung  des  Niederschlages  verwendete  Menge  12.75  normal  OF 
auf  1.5  normal  Pb",  oder  es  entsprechen  sich 

1  Pb"  und 
8.5  Off. 

Aus  einer  wässerigen  BleiacetaÜösung  wurde  durch  Natronlauge 
Bleihydroxyd  gefällt,  abgesaugt  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Der 
Niederschlag  wurde  im  Vakuumexsikkator  und  zuletzt  im  Trocken- 
schrank  bei  60 — 70°  getrocknet.  Das  weifse,  feine  Pulver  wurde 
100  Stunden  mit  Kalilauge  von  der  Normalität  0.788  geschüttelt  und  in 
einem  abpipettierten  Volumen  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelsäure  und 
Alkohol  gefäUlt.  In  20  ccm  sind  enthalten  0.5390  g  PbS04.  Das 
entspricht  einer  Normalität  von  0.0889  Pb"    oder  es  kommen  auf 

lPb" 
8.8  OH'. 

Dieser  Wert  stimmt  mit  der  Löslichkeit  des  frisch  gefällten 
Bleihydroxyds  so  gut  überein,  wie  es  bei  der  Ungenauigkeit  der  be- 
nutzten Methoden  kaum  erwartet  werden  konnte.  Beim  Bleihydr- 
oxyd findet  also  keine  Modifikationsänderung  statt 

Nicht  unterlassen  kann  ich  schliefslich  die  Bemerkung,  dafs  die 
Lö8lichkeitsbe8timmung  des  Zink-  und  vor  allem  des  Bleihydroxyds 
recht  zeitraubend  ist  Der  Sättigungszustand  stellt  sich  nur  sehr 
langsam  her,  und  es  müssen  zahlreiche  Löslichkeitsbestimmungen 
ausgeführt  werden,  ehe  man  Zahlen  erhält,  auf  die  man  sich  einiger- 
maßen verlassen  kann. 

Chemisches  Institut  der  Universität  Breslau* 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Oktober  1901. 
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Anzeigen. 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  grosseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermäßigung.  Annahme  durch  die 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Vobb  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
bei  allen  Annoncen-Expeditionen. 

Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 


Technik  der  Experimentalehemie. 

Anleitung  zur  Ausführung  chemischer  Experimente  für  Lehrer 
und  Studierende,  sowie  zum  Selbstunterricht. 

Von 

Prof.  Dr.  Mud.  Arendt. 

Dritte,  vermehrte  Auflage. 

Ein  Band  mit  878  Abbildungen  und  einer  Figurentafel. 

Preis  M.  20.—,  gebunden  M.  22.—. 


Der  starke  mit  ausgezeichneten  Abbildungen  ausgestattete  Band  enthält 
eine  sehr  grosse  Zahl  sorgfältig  ausgearbeiteter  Versuche,  die  sich  namentlich 
für  die  Vorlesung  eignen.  Die  Litteratur  wurde  bis  zur  Gegenwart  be- 
rücksichtigt Es  wird  deshalb  für  den  ,Lehrer  der  Chemie  eine  unerschöpf- 
liche Fundgrube  und  ein  zuverlässiger  Berater  sein  und  in  keinem 
Vorbereitung sximmer  fehlen  dürfen.        F.  W.  Küster  in  Z.  anorg.  Oh. 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 


Repetitorium  der  Chemie. 

Mit  besonderer  Berücksichtigung  der  für  die  Medizin  wichtigen  Verbindungen 

sowie  des 

„Arzneibuches  für  das  Deutsche  Reich" 

und  anderer  Pharmakopoen, 

namentlich  zum  Gebrauche  ftr  Mediziner  und  Pharmazeuten. 
Bearbeitet  von  Dr.  Carl  Arnold, 

Professor  der  Chemie  an  der  Königlichen  Tierärztlichen  Hochschule  zu  Hannover. 

Neunte,  verbesserte  und  ergänzte  Auflage.     1899.    Preis  geb.  M.  7.—. 

Aus  früheren  Besprechungen: 

.  .  .  Zur  Vorbereitung  auf  eine  PrQfang  durfte  für  den  Apotheker  heute  kaum  etwas  Zweck- 
entsprechenderes su  finden  sein.  Archiv  för  Pharmacia. 

.  .  .  Den  Erfolg  verdankt  es  wohl  nicht  sum  mindesten  dem  Umstände,  dal*  es  auf  allen  Ge- 
hteten nicht  nur  die  letzten  Resultate,  sondern  auch  die  neuesten  Anschauungen  in  knapper 
Form  zum  Ausdruck  bringt.  Zeitschrift  f.  d.  phytik.  u.  Cham.  Unt 
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Bestes  galvanisches  Element  zur 
elektischem.  Analyse  sSäSTaSIC 

Ausführliche  Broschüre  gratis. 

Umbreit  &  Matthes,  Leipzig-PL  DI  <L 


. .*.  .?;  ;▼.  ;t!  ff,  51  ff. ff ff. ff 5.  >.  ff,  j.  ff  J.  j,  f.  a.  jl  j.  j.  . 


Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg1. 

Arbeitsmethoden 

fur 

orenisch-ctaisclie  Laboratorien 


Ein  Handbuch 
für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten 

von 

Prof.  Dr.  Lassar- Cohn. 

Dritte,  vollständig  umgearbeitete  and  wesentl.  vermehrte  Auflage. 
Allcoxxxolxxox»  Teil« 

Mit  einhundertundsechs  Abbildungen  im  Text. 
Preis  broschiert  M.  7.—. 


Im  November  ist  erschienen: 

Spezieller  Teil.    Erster  Abschnitt 

Preis  broschiert  jg  7.— . 


Die  dritte  Auflage  bietet  eine  vollständige  Umarbeitung  und  wesentliche 
Erweiterung  des  bekannten  Werkes.  Die  bedeutende  Vermehrung  des  Inhaltes 
ist  nicht  nur  durch  die  Menge  der  seit  der  letzten  Auflage  neu  erschienenen 
rein  wissenschaftlichen  Arbeiten  verursacht  worden,  sondern  in  weit  höherem 
Grade  durch  das  ausgiebige  Heranziehen  der  Patentlitteratur. 
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Druck  von  Metzger  A  Wittig  in  Leipzig 
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